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Quand  vicnlà  ilisparaitre,  eu  pleine  atiti>ilû,  mi  lioinmo  ({ui 
a  exercé  par  son  intelligence  ot  par  sun  cafaclêre  une  aclioB 
puissante  et  Técomlii  sur  ses  conLeiaporain»  et  t>U[- lit  jeiuiesso 
ijui  se  pressait  autour  lie  lui,  c'est  un  devoir  et  en  luêuie  luin[îs 
umlouiou l'eus  privilège  pour  ceux  qui  l'ont  iiii[)rr;i:lii''  ili:  plu» 
prés,  de  faire,  autant  que  possible,  revivre  sa  ligure  Hîinée  et  de 
maintenir  ainsi  sou  intluence.  Celle-ci  n'est  pas  en  effet  duo 
lieokiuent  aux  découvertes  et  aux  écrits  du  maître  ;  sa  persoa- 
naUté  y  a  une  large  part. 

Les  exemples  do  persévérance  dans  le  travail,  d'activilé 
joyeuse,  do  simplicité,  de  bienveillance  envers  les  jeunes,  d'amour 
profond  de  la  vérité,  ne  doivent  pas  êti-o  perdus. 

Dans  riiéritage  d'un  homme  illustre,  il  n'est  permis  qu'à  un 
bien  petit  nombre  (s'il  en  est  d'assez  beureux  pour  cela),  de 
recueillir  les  dons  éminents,  le  talent,  l'éloquence,  la  supériorité 
de  l'intelligence,  l'esprit  d'invention  ;  mais  ce  qui  est  à  la  portée 
de  tous,  ce  qui  féconde  les  germes  déposés  à  des  degrés  divers 
en  chacun,  ce  sont  les  qualités  morales  sans  lesquelles  il  n'est 
pas  de  véritable  grandeur. 

Si  nous  avons  cherché    à  retracer  rapidement   la   vie  et  les 

travaux  de  notre  maître  profondément  regretliS,  Ad.  Wurtz,  c'est 

aouv.  SÉRIE,  T.  xLiii,  1885.  —  soccHm.  " 
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II  LA  VIE  KT  LKS  TRAVAUX 

a  la  fois  avec  le  désir  de  rendre  à  sa  mémoire  un  hommage  que 
nous  voudrions  moins  imparfait,  et  de  gagner  au  culte  de  la 
science  quelques-uns  de  ceux  qui,  s'il  avait  vécu,  seraient  venus 
s'enflammer  à  soa  ardeur  communieative. 

Rien  ne  semble  mieux  fait  que  cette  existence  noble  et  brillante, 
remplie  par  le  travail,  embellie  par  les  joies  de  la  famille,  honorée 
dans  son  pays,  admirée  à  Tétranger,  pour  servir  d'idéal  aux 
je^ncç^ens  qi4  veulçqt  eqtror  dçms  la  carrière  des  sciences. 
Puisse-t-il  s'en  trouver  beaucoup  qui  Ti  mitent,  eï  qui  viennent 
combler  les  vides  douloureux  faits  coup  sur  coup,  par  la  mort, 
dans  les  rangs  des  chimistes  français. 


I 


Charles-Adolphe  \Vurtz  naquit  à  Strasbourg  le  26  novembre 

1817. 

» 

Son  père  était  alors  paslcur  à  Wolfisheim,  village  situé  près  de 
Strasbourg,  dans  la  fertile  plaine  d'Alsace.  Fils  unique  de  parents 
d'une  modeste  condition  bourgeoise,  qui  mirent  leur  bonheur  et 
leur  gloire  à  hii  donner  une  culture  aussi  complète  que  pos- 
sible, Jean- Jacques  Wurtz  avait  fait  ses  études  en  théologie  à 
Strasbourg,  et  après  la  fin  de  celles-ci,  chose  rare  à  cet  époque 
et  dans  sa  situation,  avait  obtenu  de  ses  parents  la  permission  de 
faire  un  voyage  en  Suisse  et  dans  le  nord  deritalie.  Il  était  d'une 
nature  profonde,  intime,  silencieuse,  quelque  peu  sévère,  dispose 
à  prendre  la  vie,  non  du  côté  facile  et  riant,  mais  du  côté  séi'ieux. 
Sa  forte  culture  littéraire  apparaissait  dans  ses  sermons,  dont  le 
ton  était  peut-être  un  peu  trop  élevé  et  trop  philosophique  pour 
son  auditoire  de  simples  cultivateurs. 

Il  était  de  ceux  qui  ne  se  contentent  pas  d'une  foi  de  tradition  ; 
il  chercha  la  vérité  avec  ardeur  et  persévérance,  et  sur  son  lit  de 
mort,  il  put,  le  visage  illuminé  d'une  assurance  filiale,  se 
remettre  entre  les  mains  du  Père  céleste,  et  lui  confier  ceux  qu'il 
allait  quitter.  Avant  d'occuper  la  cure  de  Wolfisheim,  il  avait 
desservi  pendant  quelque  temps  celle  de  Bergzabeni  dans  le 
Palatinat.  11  fut  nommé  en  1826,  pasteur  à  l'église  Saint-Pierre-* 


IV  LA  VIE  ET  LES  TRAVAUX 

accompagnés  parfois   d'autres    amis,   qui   venaient   passer  ie 
dimanche  à  la  cure. 

Les  conversations  animées  auxquelles  se  livraient  ces  hommes 
distingués,  toujours  préoccupés  de  quelque  question  littéraire, 
artistique,  philosophique  ou  religieuse,  et  la  traitant  à  un  point 
de  vue  élevée  a  dû  contribuer  beaucoup  à  Wolflsheim  déjà,  mais 
surtout  plus  tard  à  Strasbourg,  au  développement  intellectuel  et 
moral  d'Ad.  Wurtz.  Ce  qui  est  certain,  c'est  que  son  éducation 
ne  donna  pas  de  peine  à  ses  parents,  et  que  dans  sa  famille  on 
ne  se  souvient  pas  qu'il  ait  jamais  été  puni.  Ses  relations  avec 
sa  sœur  et  son  frère  furent  aussi  toujours  des  meilleures,  et, 
s'il  fut  fidèle  à  ses  affections  de  famille,  ses  amis  de  jeunesse 
l'ont  toujours  retrouvé  tel  qu'ils  l'avaient  connu,  alors  même  que 
le  temps  et  les  circonstances  semblaient  avoir  mis  une  grande 
distance  entre  eux  et  lui. 

Il  était  alors  un  charmant  enfant,  aimable  et  toujours  gai,  au 
regard  franc,  aux  yeux  brillants,  la  tête  ornée  de  boucles  brunes  ; 
vif  et  alerte^  il  accourait  en  sautant  au-devant  des  amis  qui  ve- 
naient jouir  de  l'hospitalité  du  presbytère. 

La  vie  ainsi  commencée  continua  sans  grand  changement  dans 
la  petite  maison  curiale  de  la  place  Saint-Pierre-le-Jeune,  lors- 
que M.  Wurtz  père  fut  appelé  à  Strasbourg. 

C'est  à  ce  moment  qu'Ad.  Wurtz  commença  à  suivre  les  classes 
du  Gymnase  protestant  (1),  établissement  d'instruction  secondaire 
fondé  par  Jean  Sturm,  à  l'époque  de  la  Réformation,  respecté 
dans  son  indépendance  par  Louis  XIV  et  par  tous  les  régimes 
qui  lui  succédèrent,  devenu  français  dans  son  enseignement,  à 
mesure  que  la  population  strasbourgeoise  le  devenait  elle-même 
de  langage,  comme  elle  l'était  depuis  longtemps  de  cœur,  et  sur  ' 
lequel  l'autorité  allemande  s'est  hâtée  d'abattre  sa  main  pesante 
pour  en  faire  un  instrument  de  germanisation. 

Les  études  qu'y  fit  Ad.  Wurtz  n'eurent  rien  de  particulière- 
ment brillant.  Sur  la  liste  des  nominations  qu'il  obtint  pendant 
les  huit  années  qu'il  y  passa,  nous  trouvons  plusieurs  prix  d'ap- 
plication, un  prix  de  géographie,  un  autre  de  mémoire  et  d'élo- 

(1)  Il  entra  eo  sepUème  «n  juillet  1826. 


DE  CHARLES-ADOLPHK  WI'UTZ  y 

oulMMi,  puis  ries  accessits  d'histoire  e[  de  ^éogrtiptiitj,  iIp  version 
tatiDf,  de  version  grecque,  de  maLhémati(jues  et  de  versification 
Craoçaisc.  On  reconnait  là  un  tflàvo  travaillant  avec  zèle  loutos 
le»  branches  de  ses  études,  mais  ne  se  distinguant  spi^cialemeot 
dans  aucune.  Aussi  nVsl-il  pas  étonnant  que  son  pèie  lui-même, 
avec  son  esprit  un  peu  chagrin,  lui  ait  prédit  plus  d'une  fois 
«  <|u'i]  ne  deviendrait  jamais  rien  de  bien   extraordinaire  », 

L'a  cours  libre  de  botanique  accompagné  d'excursions  dans  les 
environs  de  Strasbourg  était  ouvert  aux  élèves  dos  diversea 
classer.  En  1858,  Wurlz,  alors  en  sixième,  suivît  ce  coups,  qui 
contribua  sans  doute  à  développer  chez  lui  Tt^sprit  d'observation 
et  à  lui  doAier  pour  l'histoiro  naturelle  un  goût  qu'il  conserva 
tODJours.  Déjà  pleinement  lancé  dans  ses  tmvaux  chimiques,  il 
se  plai^il  encor«  à  lire  les  œuvres  un  peu  nuageuses  du  natura- 
bste-pbilosophe  Oken. 

Comme  or  le  voit,  les  études  dans  ce  temps-là  ne  manquaient 
pas  de  celte  variété  que  quelques-uns  ti-ouvent  excessive  aujour- 
d'hui, oubliant  qu'il  imporlo  d'oITrir,  dans  les  années  do  la  pre- 
mière jeunœse,  à  l'homme  tout  entier  tes  occasions  nécessaires 
à  son  développement,  et  que  plus  d'une  intelligence  s'est  atrophiée, 
iji'  trouvant  devant  elle  qu'un  cheiiiiii  étroit  qui  n'élnil  pas  lh^Iuî 
qui  lui  convenait. 

Celle  de  Wurtz,  malgré  le  développement  spécial  et  magnifique 
qu'il  lui  donna  plus  lard  dans  Je  sens  de  ses  études  de  prédiloc- 
lion,  fut  dès  l'abord  et  resta  toujours  remarquablement  ouverte 
dans  toutes  les  directions  :  science  et  littérature,  beautés  de  l'art 
et  delà  nature,  tout  l'attirait  et  lui  procurail  des  jouissances 
élevées  en  le  mettant  en  communion  avec  les  grands  esprits  qui 
sont  comme  les  guides  de  rbumanilé  vers  l'idéal. 

I^  vie  de  famille  complétait  d'ailleurs  l'œuvre  de  l'école.  Plus 
que  la  maison  paternelle ,  un  peu  assombrie  par  le  caractère  et 
par  la  situation  modeste  du  père,  celle  du  pasteur  Kreiss,  l'aïeul 
maternel,  procurait  aux  enfants  Wurtz  des  distractions  saines  et 
des  relations  utiles.  A  côté  du  grand-père,  homme  respectable  et 
plein  de  bonté,  nous  y  retrouvons  ses  deux  fds,  dont  l'un,  Théo- 
dore, devint  pour  ses  neveux  un  second  pèie,  après  la  mort  de 
son  beau-frère.  11  les  suivit  dans  leurs  études  avec  un  dévouement 
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qui  ne  se  démentit  jamais  et  qui  fut  largement  récompensé  par  leur 
affeotion  et  par  leurs  succès. 

Les  vacances  se  passaient  habituellement  au  Ban  de  la  Roche, 
à  Rothau,  dans  Thabitation  qu*y  possédait  une  grand*tante.  On 
trouvait  là  une  nombreuse  société  et,  par  une  tradition  qui  s'est 
perpétuée,  une  vie  à  la  fois  joyeuse  et  patriarcale.  Les  excursions 
dans  les  montagnes  et  dans  les  bois  environnants,  si  verts  et  si 
pittoi*esques,  fournissaient  une  récréation  attrayante  et  salutaire  ; 
les  usines,  filatures,  tissage  et  teinturerie,  alors  dans  Tenfance, 
aujourd'hui  dirigées  par  M.  Steinheil,  ancien  député  de  l'Alsace  à 
r Assemblée  nationale  de  Bordeaux,  ami  et  parent  de  Wurlz,  les 
mines  et  les  forges  peu  éloignées  de  Framont,  offraient  Toccasion 
d'observations  intéressantes.  Ces  souvenirs  étaient  de  ceux  qu'il 
aimait  le  plus  à  rappeler. 

Ad.  Wurtz  quitta  le  Gymnase  protestant  en  1884,  ayant  éï6 
reçu  bachelier  es  lettres.  Il  semblait  alors  qu'il  dût,  comme  bon 
nombre  de  ses  condicisples,  se  faire  inscrire  au  séminaire  pro- 
testant, école  préparatoire  qui  conduit  aux  études  en  théologie. 
C'était  évidemment  le  vœu  de  son  père.  Mais  Wurtz  avait  été 
déjà  mordu  par  le  démon  de  la  science.  Il  fut  sans  doute  encou- 
ragé dans  sa  vocation  par  un  goût  pareil  qui  était  né  chez  son  ami 
et  condisciple  Emile  Kopp,  autre  fils  de  pasteur,  devenu  depuis 
un  chimiste  distingué,  qui  professa  d'abord  à  Strasbourg,  puis, 
à  la  suite  du  coup  d*État,  à  Zurich,  où  il  s'occupa  surtout  do 
chimie  industrielle  et  qui  fut  aussi  l'un  des  collaborateurs  de  son 
ami  dans  la  rédaction  du  Dictionnaire  de  chimie. 

Wurtz  se  livrait  depuis  quelque  temps,  dans  la  buanderie  dont 
était  pourvue  la  cure  paternelle,  comme  l'était  alors  toute  bonne 
maison  alsacienne,  à  des  expériences  de  physique  et  de  chimie, 
répétition  de  celles  qu'il  avait  vu  faire  à  ses  professeurs.  Ces 
expériences,  la  mère  les  tolérait  de  la  part  de  son  fils  préféré,  le 
père  les  voyait  de  mauvais  œil,  car  elles  coûtaient  beaucoup  do 
temps  et  d'argent.  Il  faisait  môme  démolir  parfois  par  son  sacris- 
tain les  petits  fourneaux  de  briques  que  le  futur  chimiste  s'était 
ingénié  à  construire. 

Aussi,  lorsque  sa  passion  grandissant  de  plus  en  plus  et  deve- 
nant consciente  d'elle-même,  Wurtz  déclara  qu'il  voulait  se  vouer 
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k  la  drimÎP,  le  s«pr«tain  dr?  VègUaa  Sninl-Pierre-lé-Joune,  faiAf-* 
lif^r  (It*  ta  inftiaon  et  ne  voyant  rien  ati-dessus  <ïo  la  viieîition  pBs- 
Inmle.  s'esclama-l-il  :  <■  Le  père  et  moi,  nous  nvîons  dit  depuis 
lao^fmiifi  qufl,  <le  toulo  cellp  cuisine,  il   ne   sortirait  fleti   de 
boni  > 

M.  WurU  Jièn'  partageait  la  rèpulsion  de  son  subonlonm^  poiit  \ 
La  chimie  :  on  i-omprend  aisément  ([n'un  pèro  do  famille  ci-ni^nift  i 
devoir  son  fils  s'engaRer  dans  une  carrière  aloi's  si  nouvelle  rt'{ 
si  fwni  cïpssint^e.  H  s'opposit  aux  projets  du  sien  et  oxif;ea  1 
ifti'4  défaut  dp  la  théologie,  il  t'-tudiât  la  nK^drc.inc.  C'était  là  inté  | 
profession  rêgidière  dans  laquelle  d'ailleurs  on  pensait  qu'Adû!*- 
|)lw>  pourrait  avoir  l'appui  et  les  directictis  du  docteur  Schnciief, 
parent  et  ami  de  la  famiUc,  et  praticien  très  aimé  à  Streshourg-. 

Lft*  i^tudes  pn  nn^dccino  avaient  cet  avantage  pour  Wupte|  1 
gn'd  pouvait,  en  les  poursuivant,  se  livrer  à  son  i^oût  dominent  !  I 
il  avait  h  suivre  des  eoun;  de  chimie,  un  laboratoire  allait  lui  éltt  ] 
oovprt, 

BÎPntAt  il  devint,  à  la  suite  do  concours,  d'nhord  uicle-pri^pti^ 
nleiir  (ISSn),  pais  pri^parateur  en  titre  de  chimie,  do  pharmacifi 
cl  (te  ph>-siq«e.  En  1899,  un  nouveau  concours,  dans  Ipqliel  1 
-oulinl  iiri.->  lhè>o  sur  l'/listoin^  rliimî-jiif:  'k  In  Inh'  ii  r'-lnt  s.iin 
i-l  à  Fêtai  pathologique,  lui  valut  lo  titre  de  chef  des  travaux 
chimiques  de  la  Faculté.  Il  en  remplit  les  fonctions  jusqu'à  son 
di^part  de  Strasbourg,  sous  la  direclion  du  professeur  Caillioti 
nuijuel,  par  un  touchant  retour,  il  eut  le  bonheur  d'oflrirrhospl- 
talité  dans  son  laboratoire,  après  que  le  v(5nérable  savant  eût  été 
chassé,  par  la  conquête,  de  sa  patrie  d'adoption. 

C'est  là  qu'il  fit  ses  premièros  armes  de  chimiste,  tout  en  pour- 
suivant ses  études  médicales  et  en  passant  ses  examens  avoc 
tant  de  riîgularitfl  et  de  modestie  que,  dans  sa  famille,  on  n'était 
jiimais  prévenu  que  du  résultat.  Pour  éviter  à  sa  mère  l'émotion 
'\f  l'attente,  Wurlz  s'en  allait  il  la  Faculté  portant  sous  le  hras, 
en  un  paquet,  l'habit  noir  de  rigueur,  et  ne  s'en  revêtait  que  loin 
des  yeux  maternels. 

Ses  occupations  sérieuses  et  son  travail  assidu  ne  l'empê- 
chaient pas  d'être  d'une  grande  gaieté  et  d'apporter  dans  les 
amusements  do  la  famille  l'entrain  qui  faisait  un  des  charmes  do 
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sa  personnalité.  Il  avait  une  jolie  voix  et  chantait  volontiers  : 
l'occasion  ne  lui  en  manquait  pas  dans  une  ville  aussi  musicienne 
que  Strasbourg. 

A  son  retour  d'Allemagne,  en  1845,  il  avait  même  consenti  à 
prendre  part  à  une*représentation  du  Pfingstmontag^  la  char- 
mante comédie  alsacienne  d'Arnold,  donnée  par  une  société  d'ama- 
teurs. Il  y  remplit  avec  beaucoup  de  succès  le  rôle  de  Rein- 
hold. 

Beaucoup  plus  tard,  à  Paris,  il  assistait  régulièrement  aux 
concerts  du  Conservatoire,  et  souvent  à  ceux  de  «  la  Trompette  », 
création  originale  de  M.  Lemoine.  Il  réunissait  aussi  dans  son 
salon  quelques  amis  également  épris  de  musique,  pour  exécuter 
des  chœurs. 

Reçu  docteur  en  médecine  le  13  août  1843  avec  une  thèse 
intitulée  :  Essai  sur  F  albumine  et  la  fibrine,  qui  lui  valut  une 
médaille  d'honneur  de  la  Faculté,  il  obtint  de  ses  parents  d'aller 
passer  une  année  à  Giessen,  où  Liebig  avait  ouvert  le  premier 
laboratoire  d'enseignement.  De  là  datent  ses  relations  intimes 
avec  M.  A.-W.  Hofmann,  dont  les  beaux  travaux  ont  plus  d'une 
fois  côtoyé  les  siens,  sans  que  jamais  une  rivalité  scientifique  ait 
pu  troubler  leur  amitié.  Il  s'y  lia  aussi  avec  Slrecker,  savant  dis- 
tingué dont  la  mort  a  interrompu  trop  tôt  la  carrière,  et  avec 
M.  Hermann  Kopp,  auteur  d'une  Histoire  de  la  chimie  justement 
célèbre  et  professeur  de  physico-chimie  à  l'université  d'Hei- 
dclberg. 

Liebig  l'avait  fort  bien  accueilli  et  l'avait  même  chargé  de  tra- 
duire quelques-uns  de  ses  mémoires  en  français.  Ces  traductions 
envoyées  à  Paris  pour  être  insérées  dans  les  Annales  de  chimie 
et  de  physique  préparèrent  à  Wurtz  des  relations  qu'il  devait 
retrouver  un  peu  plus  tard,  et  la  plus  utile  de  toutes,  celle  de 
M.  Dumas. 

C'est  au  laboratoire  de  Liebig  qu'il  commença  ses  recherches 
sur  l'acide  hypophosphoreux. 

Après  son  retour  de  Giessen,  précédé  d'un  rapide  voyage  qu'il 
poussa  jusqu'à  Vienne,  il  quitta  Strasbourg  pour  ne  plus  y 
revenir  qu'en  passant,  et  il  arriva  à  Paris  vers  la  fin  de  mai  1844. 
Il  reçut  le  meilleur  accueil  des  maîtres  de  la  science,   auxquels  il 
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se  pi^st^Dlait  avec  la  recommandation  de  Liebi^;  et  avec  celle 
encore  rapilleure  de  travaux  personnels  déjà  remarquables. 

Il  fut  admis  d'aboi-d  au  laboratoire  de  Raisrd  à  la  Faculté  des 
sciences,  mais  n'y  passa  que  peu  de  temps. 

Il  y  travaillait  pourtant  avec  une  ardeur  leJie  qu'un  jour  s'y 
èLaai  attardé  plus  que  de  coutume,  il  trouva,  lorsqu'il  en  sortit, 
la  forte  de  la  petite  cour  de  la  Sorbonne  fermée.  Il  eut  beau 
appeler  pour  se  faire  ouvrir  :  personne  ne  l'entendit.  Peu  dési- 
reux de  passer  la  nuit  entre  ces  vieux  murs,  il  n'eut  d'autre  res- 
source que  de  ramasser  de  petites  pierres  et  de  les  lancer  dans 
les  carreaux  des  fenêtres  du  premier  étage.  Cette  manrruvre  eut 
plein  succès.  Une  fenêtre  ^'ouvrit;  une  tèto  blanche  apparut  et  lui 
dit  ;  <  Mon  onrant.que  demandez- vous  ?  *  Et  sur  les  expliivations 
du  prisonnier.  Cousin  lui  fit  ouvrir  la  porte  et  rendre  tu  liberté. 

Il  entra  bientôt  au  laboratoire  particulier  que  M.  Dumas  avait 
installé  rue  Cuvier,  et  où  il  recevait  libéi'alcmpnt  les  jeunes  sn- 
\ants  dignes  de  travailler  sous  sa  direction, 

Piria  el  M.  Stas  venaient  de  le  quitter  pour  rentrer  en  Italie  et 
en  Belgique. 

n  s'y  trouva  avec  MM.  Cabours,  Melsens,  Lewy,  Le  Blanc, 
Bouis,  «{ui  ont  tous  fait  honntnir  à  leur  maître,  montrant  ce  que 
peut,  pour  te  progrès  de  la  science,  l'initiative  généreuse  d'nn 
seul  homme.  * 

En  1845,  Wurtz  fut  nommé  préparateur  de  M.  Dumas  à  l'École 
de  médecine  ;  en  même  temps,  son  maître  lui  procura  un  élève, 
devenu  l'un  de  ses  amis  les  plus  fidèles,  M.Eugène  Caventou, au- 
jourd'hui membre  de  l'Académie  de  médecine,  qui  a  occupé  une 
place  et  poursuivi  des  travaux  de  recherches  au  laboratoire  de 
son  ancien  professeur,  jusqu'au  dernier  jour.  Son  père,  l'illustre 
auteur  de  la  découverte  de  la  quinine,  sut  bien  vite  comprendre 
If  mérite  du  jeune  savant  ;  il  le  reçut  fréquemment  chez  lui  avec 
sa  frauche  cordialité  et  lui  prêta  l'appui  de  son  influence  dans  di- 
verses occasions. 

Il  remplit  de  1845  à  1850  les  fonctions  de  chef  de  travaux  chi- 
miques de  deuxième  et  de  troisième  année  à  l'Ecole  centrale  des 
arts  et  manufactures. 

Il  s'était  présenté,  mais  en  vain,  pour  obtenir  la  place  de  con- 
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servaleur  des  collections  de  chimie  à  TEcolc  polytechnique  ;   le 
conseil  d'administration  lui  préféra  M.  E.  de  Saint-Evre. 

En  1847,  un  concours  pour  l'agrégation  de  chimie  à  la  Faculté 
dô  médecine  ayant  été  ouvert,  il  s'y  présenta  et  fut  nommé 
agrégé  à  la  suite  d'épreuves  brillantes,  parmi  lesquelles  une  le- 
çon Sur  les  corps  pyrogénés  a  laissé  une  vive  impression  dans 
Vesprit  de  ceux  qui  y  ont  assisté.  C'est  au  même  concours  que  fu- 
rent nommés  ses  amis,  MM.  Regnauld  et  Robin,  qui  devinrent 
plus  tard  aussi  ses  collègues  à  la  Faculté. 

En  sa  qualité  d'agrégé,  il  fut  chargé,  en  1849,  de  fiaire  le  cours 
de  chimie  organique  à  la  place  de  M.  Dumas  détourné  du  profes- 
sorat par  ses  occupations  politiques  et  administratives. 

11  travaillait  alors  dans  un  laboratoire  obscur  et  incommode, 
situé  à  l'école  pratique  de  la  Faculté  de  médecine,  dans  les  com- 
bles du  musée  Dupuytren.  Lorsqu'il  en  prit  possession,  il  le  trouva 
dans  un  tel  état  que  son  premier  soin  fut  d'aller  avec  son  prépara- 
teur, M.  A.  Rigout,  acheter  un  pot  de  couleur  et  des  pinceaux  et 
de  peindre  lui-même  les  murs  noircis  par  la  fumée  et  par  la  pous- 
sière. Il  a  toujours  aimé,  non  seulement  Tcxaclitude  et  le  soin 
dans  les  recherches,  mais  une  certaine  élégance  dans  le  travail, 
maintenue  d'ailleurs  dans  des  limites  très  restreintes  par  les  né- 
cessités budgétaires  ;  et  il  ne  lui  était  pas  indifférent  de  travailler 
dans  un  laboratoire  clair,  gai,  bien  tenu,  comme  devraient  l'être 
toujours  ces  lieux  où  le  savant  passe  la  plus  grande  partie  de  sa 
vie,  et  parfois  compromet  sa  santé. 

On  peut  deviner  combien  l'installation  du  sien  laissait  à  dési- 
rer, si  l'on  se  reporte  à  ce  qu'on  faisait  alors  pour  les  meilleurs. 
Le  fait  suivant  montrera  mieux  encore  ce  qui  en  était.  Un  jour, 
l'un  de  ses  amis  les  plus  chers,  son  compatriote  M.  Himly,  le 
rencontre  se  promenant  tranquillement,  contre  son  habitude,  de 
long  en  large  sur  la  place  de  TÉcole-dc-Médecine.  Cependant  il 
avait  l'air  préoccupé,  et  à  la  question  :  «  Que  fais-tu  là  ?  »  il  ré- 
pondit :  «  J'ai  mis  une  expérience  en  train  et  il  y  a  beaucoup  de 
chances  pour  que  Tappareil  saute.  Je  suis  donc  sorti,  emportant 
la  clef  dans  ma  poche .  Dans  un  moment  j'irai  voir  ce  qui  s'est 
passé.  »  L'appareil  avait  tenu  bon;  mais  la  précautloti  du  jeune 
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un  laboratoire  d'histologie,  fut  vendue  à  Timprimeur  Pion.  Les  sa- 
vants furent  obligés  de  vider  les  lieux,  et  nos  associés  de  vendre 
le  matériel  qu'ils  avaient  installé  à  grands  frais. 

C'est  vers  cette  époque  que  se  placent  les  relations  fréquentes 
et  amicales  de  Wurtz  avec  plusieurs  hommes  qui  ont  marqué 
dans  les  sciences  ou  dans  les  lettres.  La  plupart  étaient  membres 
de  la  Société  philomathique,  que  l'on  appelait  alors  l'antichambre 
de  l'Institut.  On  était  convenu  de  se  réunir  après  dîner  au  café 
Procope  pour  se  rendre  ensemble  à  la  Société  dont  les  séances 
se  tenaient  non  loin  de  là,  rue  d'Anjou-Dauphine.  Parfois  il  arri- 
vait que,  la  conversation  étant  particulièrement  intéressante,  elle 
se  prolongeait  indéfiniment  et  la  Société  se  trouvait  négligée  ; 
mais  la  science  n*y  perdait  rien,  car  les  interlocuteurs  étaient 
avec  Wurtz,  Foucault,  Verdet  et  Bréguet,  MM.  Himly,  Regnauld, 
Robin,  Serret. 

L'Institut  agronomique  de  Versailles  ayant  été  créé  en  1850, 
Wurtz  y  fut  nommé  professeur  de  chimie  ;  il  eut  comme  chef 
des  travaux  chimiques  son  associé  Verdeil  et  comme  prépa- 
rateur, M.  A.  Riche,  aujourd'hui  professeur  à  TËcole  supé- 
rieure de  pharmacie.  Il  n'eut  d'ailleurs  pas  longtemps  à  faire  son 
cours,  le  nouvel  institut  ayant  été  supprimé  en  1852  par  le  prince 
président,  qui  n'aimait  pas  les  créations  du^ouvernement  répu- 
blicain. Wurtz  perdit  sa  place  au  moment  mémo  où  il  allait  se 
marier,  et  l'agriculture  dut  attendre  pendant  vingt-cinq  ans  pour 
voir  renaître  cet  établissement  de  haute  science  agricole,  si  né- 
cessaire à  son  développement. 

Wurtz  reçut  bientôt  un  ample  dédommagement  en  devenant 
professeur  à  la  Faculté  de  médecine  (1858).  M.  Dumas  avait  re- 
noncé à  sa  chaire  ;  Orflla,  qui  avait  occupé  celle  de  chimie  mi- 
nérale et  de  toxicologie,  étant  mort,  les  deux  furent  fondues  en 
une  seule  et  Wurtz  chargé  de  la  remplir.  C'était  une  tâche  dif- 
ficile après  deux  prédécesseurs  d'un  si  grand  talent  et  d'une  telle 
réputation.  Elle  ne  fut  pas  au-dessus  de  ses  forces,  et  pendant 
trente  ans  les  élèves  se  pressèrent  dans  l'amphithéâtre  de  la  Fa- 
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CTillé,  entrtinés  par  la  clarl»î  et  par  l'éloquence  du  matti-c.  Celui- 
ci  me  craignait  pas,  pour  un  enseignement  souvent  qualillé  d'ac- 
œssoire,  mais  qui  mériterait  plutôt  le  nom  de  fondameatal,  d'ex- 
poeer  les  vérités  les  plus  élevées  de  la  science,  sachant  les  rendre 
accessibles  à  tous,  et  attrayantes  même  pour  ceux  qui  avaient 
hite  d'abandonner  la  tbéorie  pour  la  pratique. 

C'est  1h  qu'il  fallait  le  voir,  maître  de  son  sujet,  sûr  de  son  »u- 
dilaire,  marchant  â  grands  pas  de  la  table  où  se  trouvnient  pré- 
parées tes  expérittnces  au  tableau  noir,  trouvant  chemin  roisant 
•  d'dita  t'ioqucnce  familière  et  vivante,  parlant  avec  en- 

ng  combinaisons  chimiques,  comme  s'il  s'était  agi  du 
Is;  étonnant  parfois  ceux  qui  ne  le  coanaissaienl  pas 
MqneeeiU»  exubérance  i  naccoutumée  dans  un  conrs  de  scif  ne  trou- 
UtH,  maisquî  revenaient  aux  leçons  suivantes,  c^iptivés  et  charmés  ; 
djfoaiant  souvent  ses  [jréparateurs  par  l'imprévu  de  son  pxposi- 
lioo  «l  de  ses  gestes,  quoique  ses  leçons  fussent  toujours  prépu- 
réià  l'avanctf.  et  cela  de  plus  eu  plus,  A  mesure  quL^  sa  carrière 
de  [irofeâKe-ur  avançait.  Ce  n'était  pas  un  érudit  venant  exposer 
pûsiblement  le  résultat  de  ses  veilles  ;  c'était  tin  savant  comioii- 
aiqiiantà  ses  élèves  la  science  qu'il  avait  vécue  pour  ainsi  dire, 
dont  il  avait  fait  lui-même  une  partie,  et  qui  s'était  transformée 
sous  ses  yeux  et  par  son  travail.  On  sentait  la  chaleur  de  la  lutte 
non  pas  contre  ses  adversaires  scientiAques  —  jamais  on  n'en  a  vu 
tracedanssonenseignement— mais  contre  l'ignorance,  l'obscurité. 
Et  la  lumière,  qui  s'était  faite  pour  cet  esprit  supérieur,  se  com- 
muniquait limpide  et  chaude  à  ses  auditeurs. 

Ce  u'était  pas  un  auditoire  seulement  qu'il  devait  trouver  à  la 
Faculté  de  médecine,  mais  tout  ce  qu'il  fallait  pour  créer  une  vé- 
ritable école.  11  y  obtînt  un  local,  qui,  agrandi  et  arrangé  par  ses 
soins,  sufllt  pendant  des  années  à  son  activité  et  k  celle  des  jeu- 
nes savants  qu'il  sut  grouper  autour  de  lui, 

La  principale  salle  de  (ravaU,  dans  laquelle  se  tenait  Wurtz, 
entouré  de  ses  élèves,  avait  été  retranchée  sur  le  petit  amphi- 
théâtre de  la  Faculté.  Elle  était  très  haute,  voûtée,  claire,  et 
pouvait  recevoir  une  douzaine  de  travailleurs,  sans  compter  le 
maître,  dont  la  place  située  près  d'une  des  grandes  baies  n'était 
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cfaittaiiVA  guèr^  plus»  liyrge  que  les  auirea.  Lea  halauoee,  placées 
sur  une  liktoWediyMFaiapbtthéèir^  »êj^ 
peiKkiU  la  âiirée  (tes  ocurs.  Plusieurs  pièeM«0ces(^^  de»- 

liaées  d'abord  aux  grosse»  prépajratieos,  aux  combustions  ek  aux 
ex|iérienoes  eoeombrantes.  Ellea  fiaireuft  par  être  améuagéea  de 
façon  à  recevoir  en  outre  quolques*UQa  de  ceux  qui  se  preseajeal 
à  la  porte  du  laboratoire. 

Une  petite  eour  jouait  un  r61e  importaal»  non  seideiaent  po» 
ka  opérations  entraînant  le  dégagement  de  vapeurs  ou  de  gaz 
nuisiUee,  mma  pour  eeUes  que  l'ott  faisait  ea  vasesseeUëa.  Toute 
Finstallation  consistait  en  un  coin  dans  le(|pi€A-  on  plaçait  sur  les 
fourneaux  des  nuormites  renq^Ues.  d*huile>  ei  dans  eejUes^i  lee 
tubes  et  les  Boatras  soeUés.  Quand  un  de  ceux-eî  menait  i  aantet » 
la  maittîte  était  généialemeat  brisëe,  l'huile  prenait  feu  et  le» 
tid>es.  voisins  étaient  entrâmes  daae  la  oatas4rophe;  il  ne  faisail 
pas  bon  alcnrs  s'aventurer  dans  la  cour^  et  même  les.  habitants  dee 
maifloas  voisines  vinrent  se  plaindre  plus  d'une  fois>  de  ces  ftistl* 
lades  trop  fréquentes. 

Lee  places^  peu  noaibreuses,  comme  on  Ta  vu,  ne  devenaient 
pas  souvent  vacantes.  Un  invincible  attrait  retenait  tous  ceux 
que  tes  nécessités  de  leur  carrière  n'entrainaienit  pas  au  kin^  et 
nous  pourrions  citer  tel;  savant  étranger  (1)  qui^venu  à  Paris  peur 
passer  six  mois  au  laboratoire  de  M.  Wurtz,  le  quitta  wa  bout 
de  six  ans,  non  san&être  obligé  de  se  faiare  violence  à  lui«*méme. 

Il  est  vrai  que  &*était  un  charme  de  travailler  dans  de  pareilles 
conditions^  en  contact  journalier  avec  le  maître  le  plus  aoeessifcley 
le  plus  gai,  le  plus  actif.  Dès  qu'il  arrivait  au  laboratoire,  c'était 
à  qui  lui  parierait  de  ses  reoherches>  le  consulterait  sur  tel  point 
enotbarrassant  de  pra4»que  ou  de  théorie-.  Les  réponses  ne  se  £û- 
saienl  pae  attendre  et,  tout  en  poursuivant  ses  propres  expérîen*- 
ces»  le  maitre  donnai<t  son  avis  à  chacun .  Souveat  quand  le  cas 
était  difllcile,  on  passait  au  tableau  noir  et  alors  il  écoutait  les 
questions,  les  objections^  du  plus  humble  de  ses  élèves,  puis  pre- 
nant la  parole  à  son  tour,  levait  les  difficultés  et  jetait  la  lumière 

(1)  A.  Oppcnheim,  auteur  de  travaux  estimés  sur  divers  sujets  de  chimie 
organique. 
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dépenses  de  son  laboratoire  que  la  somme  modeste  qui  lui  était 
allouée  pour  ses  frais  de  cours.  Pourtant  il  ne  s'agissait  pas 
seulement  des  appareils  à  acheter  et  des  produits  à  consommer. 
Le  laboratoire  lui  avait  été  remis  à  peu  près  nu,  et  il  fallut 
pourvoir  à  son  installation,  y  amener  le  gaz  qui  commençait 
seulement  à  être  employé  pour  le  chauffage  des  appareils»  chan- 
ger bien  des  aménagements  intérieurs  qui  laissaient  trop  à  dési- 
rer. Tout  cela  Ait  fait  peu  à  peu  à  l'aide  des  rétributions  payées 
par  les  élèves.  Les  démarches  du  maître  pour  obtenir  une  sub- 
vention plus  élevée  n'eurent  aucun  succès.  Lorsqu'il  fit  valoir  les 
services  rendus,  un  des  savants  éminents  dont  l'influence  était 
alors  dominante  lui  répondit  que  «  tout  ce  qu'on  pouvait,  c'était  de 
fermer  les  yeux  sur  l'irrégularité  de  cette  manière  de  faire  >. 
C'est  seulement  beaucoup  plus  tard,  quand  il  fut  nommé  doyen 
de  la  Faculté,  qu'il  réussit  à  obtenir  un  crédit  un  peu  plus  élevé, 
et  d'abord  un  seul,  puis  deux  préparateurs  particuliers  pour 
l'aider  dans  ses  travaux. 

En  1877  les  travaux  de  reconstruction  de  la  Faculté  de  méde- 
cine amenèrent  la  translation  du  laboratoire  de  son  ancien  local 
dans  un  autre  aménagé  provisoirement  dans  les  vieilles  maisons 
faisant  façade  sur  la  rue  des  Écoles  et  sur  la  rue  Hautefeuillô. 

A  l'occasion  de  l'inauguration  de  ce  nouveau  local,  les  élèves 
de  M.  Wurtz  Ini  offrirent  un  banquet  auquel  assistèrent  comme 
invités,  M.  du  Mesnil,  alors  directeur  de  renseignement  supé- 
rieur ;  M.  Bertin,  sous-directeur  de  l'École  normale  supériem'e, 
ami  de  Wurtz  et  qui  malheureusement  ne  lui  a  pas  survécu 
longtemps  ;  M.  Ginain,  architecte  de  l'École  de  médecine.  On  y 
rappela  avec  émotion  les  souvenirs  de  l'ancien  laboratoire,  en 
faisant  des  vœux  pour  qu'il  sortit  du  nouveau  autant  de  belles 
découvertes,  autant  d'élèves  distingués. 

En  voyant  la  vigueur,  l'activité  du  maître,  son  esprit  toujours 
jeune  et  fécond,  c'est  à  peine  si  ces  vœux  pouvaient  paraître 
téméraires. 

Une  nouvelle  période  de  travail  semblait  s'ouvrir  avec  des 
ressources  plus  grandes.  Elle  ne  devait  durer,  hélas  !  que  bien 
peu  de  temps. 

Plus  vaste  que  l'ancien,  mieux  organisé  à  beaucoup  d'égards, 
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prouve,  lui  permiroûl  de  troversep  heureusemeal  les  temps  agi- 
Us  et  de  ooBserver  le  décanat  jusqu'à  une  époque  plus  tranquille. 
S*il  consentit  à  sacrifier  à  des  occupat>o»s  administratives  une 
partie  de  son  temps  précieux,  c'était  avec  Tespoir  de  contribuer 
par  rinfluenoe  que  lui  donnait  sa  position  de  doyen,  au  dévelop- 
pement de  renseignement  scientifique  dans  la  Faculté.  Il  réussit 
en  effet  à  réorganiser  cet  eûseigneme^it,  mit  sur  un  pied  tout 
nouveau  les  travaux  pratiques,  en  particulier  ceux  de  chimie  qui 
n'existaient  alors  que  sur  le  papier  ;  obtint  la  création  d'un  labo- 
ratoire de  chimie  biologique  pour  son  élève^  M.  Gautier,  et  de 
laboratoh*es  mis  à  la  disposition  des  professeurs  de  chnique  dans 
les  hôpitaux. 

Il  eut  une  large  part  à  l'étude  et  à  l'exécution  commencée  des 
nouvelles  constructions  de  la  Faculté  et  de  l'Bcole  pratique. 

C'est  à  l'occasion  de  ces  projets  et  de  ceux  concernant  les  nou- 
velles Facultés  de  médecine  de  Lyon,  de  Bordeaux,  de  Lille,  et 
de  l'installation  à  Nancy  de  l'ancienne  Faculté  de  Strasbourg, 
qu'à  deux  reprises  différentes,  en  1868  et  en  1878^  M.  Wurtz  par- 
courut les  principaux  centres  universitaires  allemands  et  autri- 
chiens, et  en  rapporta  de  nombreux  documents  qui  lui  servirent 
à  rédiger  deux   rapports  étendus  sur  les  laboratoires  étran- 
gers de  chimie,  de  physiologie,  d'anatomie  et  d'anatomie  patho- 
logique. Son  premier  rapport  est  précédé  d'une  lettre  au  Minis- 
tre de  l'Instruction  publique;  c*était  alors  M.  Duruy,  qui  a  eu  le 
grand  mérite  de  comprendre  la  nécessité  d'installations  scientifi- 
ques moins  imparfaites  que  celles  dont  étaient  alors  dotés  nos 
grands  établissements  d'instruction.  Wurtz  y  fait  une  peinture 
animée  de  ce  que  doit  être  un  laboratoire  moderne,  avec  son  ins- 
tallation perfectionnée  et  son  travail  en  commun  ;   mais,  par  un 
triste  retour,  ce  n'est  pas  en  France  qu'il  trouve  réalisé  son  mo- 
dèle :  notre  pays  s'est  laissé  devancer  par  les  nations  voisines,  au 
grand  détriment  de  sa  culture  intellectuelle,  et  même  de  son 
développement  industriel.  Pourquoi  faut-il  dire  que  maintenant 
encore,  après  tous  les  efforts  qui  ont  été  faits  pour  regagner  le 
temps  perdu,  les  savants  français  sont  loin  de  posséder  les  res- 
sources et  l'organisation  de  travail  mises  à  k  disposition  de  ceux 
des  nations  rivales? 


DE  UMAHLEti-AIXlLPHE  «URTZ  \\x 

■  compéteoca  spéciale  de  Wurlz,  los  iaciliiiSs  pai-tMJtiliéros 
L  devait  ù  ses  nombreuses  relaliuns  à  l'étranger  tn  i  »u  oou- 
puce  parfaite  (tes  langues  allemande  et  «uglaise,  fout  de  câs 
prl«  des  conâtiillers  ()r<^ieux  à  coaaullvr  pour  loiiâ  ceux  i]ui 
IM  4  construire  ou  à  installer  des  Uborotoires  do  cliimie,  do 
^Slo^e  ou  d'ânatomie. 


fnrU  aurait  élé  beuroux  de  prési<)er  tui-mâme  â  rinstnllation 
iWUiueutâ  Douveflux  de  la  Faculté.  Toutefois,  voyant  que 
Ittraux  traioaienl  en  lontjcueur,  sentant  igu'il  uvail  donni^  nue 
••Mei  urande  de  son  lempH  nux  fonctions  administra tî vos,  ol 
tant  w>  votier  plus  i^'ouiplètoment  â  renseit^icniant  d*uac 
■œ  qui  avait  ciiaa^  de  face  en  un  petit  nombre  d'années,  il 
llwia  el  obtint,  en  1874,  la  création  d'une  cbaire  de  ohîinie 
^Hqne  A  la  Sorbonne.  Il  donna  alors  sa  démiseioodu  déciinat 
Il  nomme  doyen  honoraire,  distinction  assun^nicint  bien  méri- 
lU*  tant  «t  de  si  longs  servioâ,  entre  aulree,  pur  le  coiirai^e 

I  avait  nootré  pendant  le  temps  nélaste  de  la  C^iuntiine, 
|pol  quille  90U  ponlo  ipie  lor8i]u'U  fui  appelé  à  Vcrsaillea,  le 
j|Br  étant  devenu  par  trop  grand. 

t  éprouvait  àeçms  longtemps  le  dâtJr  d'exposer  \m  aouvellsH 
brioe^  chimiiities  plus  librement  et  d'une  manière  plu-î  fnin- 
Bfie  qu'il  ne  pouvait  le  faire  dev;int  son  auditoire  de  la  Fariilt^* 
n^ecine.  Il  arail  eu,  grùce  à  la  lai'geur  du  vues  de  hulard, 
lui  prêta  momentani-ment  sa  chaire,  l'occasion  de  faire  au 
lège  de  France  une  douMÎne  de  lerons  sur  la  pbdueopbiu  chi 
rue.  Mais  pour  arriver  a  un  résultat  utile  et  durable,  il  fallait 
»  que  qutJquieâ  leçons  bolées,  si  bhllaates  et  si  &eyéM  (ob- 

i  la  Faculté  des  sci«ace&,  il  voulait  introduire  teM^igaenuA 
pe  qu'on  a  appelé  la  théorie  atomique.  U  |jTof««6ail  rdle-^i 
mÊ>>  looglemp?  â  ta  Fsoillé  île  méàecioe,  ayant  tonioars  |(;>ni 
ivoars  à  la  faauieur  >!es  découT>-rl>*«  U-*  plu»  nk«utes.  Mai-  1" 
'adr«ï'Sait  â  un  auditoire  pour  l'uuincn>-«  iti*j'<nt<^  Uu'|>ii-1  bi 
tût  u'avaii  KU<-îe  il'autre  intérêt,  que  cetui  d'èlnr  «igoe  po«Jr  "m 
deax  examens.  b*en  qu'aux  frlrv-s  ra  mé-lecioe  vm-**eiii  ^^t- 

II  «6  urt-ler  d--~  dumiâk-ç  '^  Jf<  .■t«»diaui=  d-/  U  F»*-iMie  'i^ 
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sciences,  attirés  par  le  talent  d'exposition  du  maître  ou  par  la 
nouveauté  de  ses  doctrines,  il  ne  pouvait  perdre  de  vue  son 
auditoire  spécial. 

A  la  Sorbonne,  s'adressant  à  des  auditeurs  mieux  préparés  et 
disposés  à  le  suivre  dans  les  régions  élevées  de  la  science,  il 
pouvait  se  donner  carrière  plus  librement  et  espérer  un  résultat 
plus  complet  de  son  enseignement. 

Pour  com'onner  celui-ci,  il  fallait  un  laboratoire  où  il  pût  rece- 
voir les  élèves  de  la  Faculté  et  former  les  jeunes  maîtres.  Il 
n'eut  pas  le  bonheur  de  l'obtenir.  Au  moment  de  la  création  de 
la  nouvelle  chaire,  les  locaux  misérablement  insuffisants  de  la 
vieille  Sorbonne  ne  permirent  pas  de  donner  à  Wurtz  même  un 
laboratoire  pour  la  préparation  de  son  cours,  à  peine  un  dépôt 
pour  quelques  appareils  et  quelques  produits.  Les  expériences 
devaient  être  préparées  à  la  Faculté  de  médecine  et  les  appareils 
et  les  produits  apportés  de  là  et  remportés  après  chaque  leçon. 
Grâce  à  la  bonne  volonté  du  professeur  et  de  son  habile  prépa- 
rateur M.  Salet,  devenu  en  1878  maître  de  conférences  à  la 
Faculté  des  sciences  et  remplacé  par  M.  (Echsner  de  Coninck, 
gendre  du  professeur,  le  cours  ne  souffrit  pas  trop  de  cetle  orga- 
nisation insolite.  Dans  les  derniers  temps  seulement,  en  1881,  un 
petit  laboratoire  laissé  libre  après  la  mort  d'Henri  Sainte-Claire 
Deville,  fut  attribué  à  M.  Wurtz  pour  la  préparation  du  cours. 

11  comptait  entrer  bientôt  aussi  en  possession  d'un  local  conve- 
nable pour  ses  recherches  personnelles  et  pour  celles  de  ses 
élèves,  dans  cette  sorte  d'Institut  chimique  provisoire,  pour 
employer  une  expression  usitée  en  Allemagne,  dont  les  travaux 
de  la  future  Sorbonne  ont  amené  la  construction,  avenue  de 
l'Observatoire.  Il  attendait  avec  impatience  l'achèvement  de  ces 
travaux,  auxquels  il  s'était  vivement  intéressé,  donnant  ses  avis 
à  l'éminent  architecte,  M.  Nénot.  Il  se  proposait  de  s'y  installer 
et  de  quitter  définitivement  le  laboratoire  de  la  Faculté  de  méde- 
cine, seul  lien  qui  le  retînt  encore  à  cette  Faculté,  car  il  avait, 
dans  les  dernières  années,  cessé  d'y  professer  et  y  avait  été 
remplacé,  pour  le  cours,  par  deux  agrégés,  ses  élèves,  Henninger, 
enlevé  trop  tôt  à  la  science,  moins  de  six  mois  après  la  mort  de 
son  maître,  et  M.  Hanriot. 
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A.  Kreiss,  A.  Ladenburg,  Ch.  Lauth,  Lccoq  de  Boisbaudran, 
J.-A.  Le  Bel,  G.  Léser,  A.  Lieben,  E.  Lippmann,  W.  Lougui- 
nine,  A.  Lourenço,  R.  de  Luna,  Magnier  de  la  Source,  Men- 
choutkine,  A.  Mîchael,  M.  Michaileanu,  H.  Morley,  W.-H.  Mo- 
chnine,  A.  Naquet,  M.  Nevolé,  H.  Norton,  W.  QEchsner  de 
Ck)mnck,  E.  Patry,  Ad.  Perrot,  L.  Pfaundler,  R.  Pictet,  E.  Pier- 
ron,  G.  Pouchet,  G.  Poupinel,  E.  Reboul,  A.  Richard,  Ch.  Ri- 
chet,  E.  Risler,  H.  Roos,  A.  Roussille,  G.  Salet,  A.  SaytzelT, 
A.  Scheurer,  A.  Scheurer-Kestner,  H.  Schiff,  E.  Sell,  R.-D.  Silva, 
G.  Steinheil,  J.  Tcherniac,  L.  Thiercelin,  B.  Tollens,  H.  Tromms- 
dorff,  E.  Varenne,  G.  Vogt,  E.  Walitzky,  M.  Wassermann, 
H.  Weisgerber,  E.  Wcrner,  A.  Weyer,  J.  Wheeler,  E.  Willm. 
Mais  ce  n'est  pas  là  la  liste  complète  de  ses  élèves,  qu'il  serait 
d'ailleurs  impossible  de  reconstituer  aujourd'hui,  les  registres 
du  laboratoire  ayant  été  détruits.  Plusieurs  étaient  déjà  morts 
en  1881  :  M.  Burney,  Couper  l'auteur  infortuné  d'une  théorie  des 
composés  organiques  fondée  sur  la  tétratomicité  du  carbone, 
qui  parut  presque  en  même  temps  que  celle  de  M.  Kekulé,  Febvre, 
Lautemann,  Leclanché,  Michaelson,  Oppenheim;  d'autres  n'a- 
vaient pu  être  prévenus  à  temps  :  MM.  Atkinson,  Bolton,  Bucha- 
nan,  Emmonds,  G.  C.  Foster,  Herrera,  Machuca,  Oser,  Rayman, 
de  Santos,  Maxwell  Simpson,  Tibiriça,  etc. 

Il  n'eut  guère  le  temps  de  jouer  un  rôle  au  Sénat  et  n'y  parla 
qu'à  l'occasion  de  la  loi  sur  l'importation  des  salaisons  améri- 
caines. Rapporteur  de  la  commission,  il  concluait  à  la  libre  entrée 
de  ces  viandes,  convaincu  par  une  étude  approfondie  de  la  ques- 
tion que  la  trichine  ne  présentait  aucun  danger,  en  raison  des 
habitudes  des  paysans  et  des  ouvriers  français.  Ce  n'est  pas 
dans  ce  cas  seulement  qu'il  défendit  la  solution  libérale  ;  il  avait 
toujours  agi  de  même.  Pendant  son  décanat,  il  avait  été  partisan 
de  l'admission  des  femmes  sur  un  pied  d'égalité  aux  cours  et 
aux  examens  de  la  Faculté  de  médecine.  Il  avait  favorisé  l'établis- 
sement de  cours  libres  et  l'extension  de  l'enseignement,  soit  à 
cette  Faculté,  soit  à  celle  des  sciences. 

Enfant  de  la  réforme  du  libre  examen,  il  fut  grand  ami  de 
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outre  que  le  vieillard,  plus  que  septuagénaire,  était  allé  pendant 
le  siège  de  Paris,  relever  les  blessés  au  milieu  de  la  bataille, 
pour  les  ramener  dans  l'ambulance  organisée  par  lui. 

Wurtz  avait  pu  le  voir  à  Tœuvre,  car  lui-même  mit  pendant 
ces  mois  douloureux,  toute  son  activité  au  service  de  la  patrie, 
dans  les  ambulances  et  sur  le  champ  de  bataille.  Le  cœur  meur- 
tri par  nos  revers  et  par  la  crainte  d'une  paix  plus  cruelle 
encore  que  la  défaite,  séparé  des  siens  comme  l'étaient  alors  la 
plupart  des  Parisiens,  il  trouvait  une  consolation  et  une  force 
dans  Taccomplissement  acharné  du  devoir.  Après  la  bataille  de 
Buzenval,  la  Société  française  de  secours  aux  blessés,  du  conseil 
de  laquelle  il  faisait  partie,  lui  avait  confié  la  pénible  mission  do 
chercher  le  corps  d'Henn  Regnault.  Il  rendit  compte  à  l'Acadé- 
mie des  sciences,  le  23  janvier,  des  efforts  infructueux  faits  par 
lui,  pour  retrouver  les  restes  du  fils  de  son  illustre  confrère. 
Comme  on  sait,  c'est  au  cimetière  du  Père-Lachaise,  au  milieu 
de  beaucoup  d'autres,  qu'il  fut  reconnu  le  24  janvier. 

0 

Wurtz  resta  toute  sa  vie  fermement  attaché  à  l'Eglise  dans 
laquelle  il  était  né,  celle  de  la  confession  d'Augsbourg;  il  tenait 
à  elle  non  seulement  par  ses  traditions,  par  ses  souvenirs,  mais 
par  ses  convictions,  et  il  le  fit  voir  en  lui  consacrant  une  notable 
part  de  son  temps.  Membre  du  consistoire  et  de  plusieurs  synodes, 
il  était  des  plus  assidus  aux  séances,  et  son  action  s'exerça  tou- 
jours dans  un  sens  large  et  pratique,  car  sa  foi  n'avait  rien 
d'étroit. 

N'eùl-elle  pas  été  naturellement  large  et  tolérante  chez  un 
esprit  aussi  élevé,  elle  le  serait  forcément  devenue,  sémble-t-il, 
par  l'influence  d'une  culture  étendue  autant  que  variée.  L'étude 
des  problèmes  les  plus  ardus  que  Ton  peut  se  poser  au  sujet  de 
la  matière,  lorsqu'elle  n'absorbe  pas  les  inteUigcnces  au  point  de 
les  fermer  à  tout  ce  qui  ne  se  rapporte  pas  aux  corps  ou  à  leurs 
propriétés,  est  bien  faite  pour  élargir  l'esprit  et  pour  lui  donner 
une  juste  défiance  de  lui-même.  S'il  veut  pousser  au  delà  d'un 
certain  point,  monter  de  cause  en  cause,  chercher,  je  ne  dirai 
pas  même  le  pourquoi,  mais  le  comment  dos  choses  moins  pro- 
chaines, il  se  heurte  bientôt  à  ce  qui  est,  pour  lui,  contradiction. 
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luipossibilU^.  H  penl  pie^i  tluiiA  ce  toirniii  mouvnnt,  cl  bioni.ii  il 
fam  .[D'il  redesL-ende  ilans  ik-a  régions  moins  périlleiiBes,  où 
Vcxféneace  donne  une  réponse  péremptoire  à  des  queâtionB  plus 
ducrétes.  Mais  il  lui  reste  de  ces  leiitentives  faites  dans  un  do- 
naÎDfl  qai  semble  inaccessible,  quokiue  appartenant  au  inonde 
nmiTiel.  le  souvenir  des  hypothèses,  des  allinnations  hasardons 
dsdiver^nccs  d'idées  qu'il  a  renconlrt'es  chez  les  plus  savants 
el  s'il  en  conclut  que  la  conscience  a  bien  le  droit  d'avoir,  elle 
msâ,  ses  a  priori,  puisque  la  science  ne  peut  pas  s'en  défendre, 
il  en  vient  à  jutrer  avec  indulgence  les  variations  des  opinions  et 
des  croynQoes  humaines. 

WufU  contribua  pour  une  large  part  à  la  n'iorganisation,  a 
l'aria,  de  l'ancienne  Kaculti^  ilft  thikilot^ic  protestHnle  de  Strae- 
bcwrg.  il  continua  à  s'in[i'i-cssi;r  a  U  prospdrité  de  cet  établisse- 
nical,  ei  accepta  la  présidence  d'une  sooit^lé  fondée  pour  l'en- 
coiiniKemeot  àos  l'^tudiis  thciolof^iqnes.  L'allinnce  de  In  ecienca  et 
de  Li  reli^on  qu'un  traite  souvent  de  chimère,  il  la  savait  po&- 
<ubl«  par  son  expérience  personnelle,  il  l'avait  vue  réalisés  chez 
bien  àp.H.  tiommea  t^minenls,  et  il  en  sentait  tout  le  pri\-,  â  la  fois 
pour  la  ri>ligion  <iu'elle  rend  plus  humaine,  et  pour  la  science  à 
hiluelle  elle  donne  des  ailes  pour  s'élever  vers  l'idéal. 

V.T->  IHTifi,  il  cxisUiit  à  Paris  une  société  de  jeunes  chimistes 
■(iii  se  réunissnirnt  dans  un  hut  d'instruction  mntuello,  Fhi  1858, 
Wuriz  pul  la  pensée  Iieurense  de  la  transformer  en  une  société 
-avanie.  Il  sut  olilenir  le  concours  de  Uuinas,  de  Billard,  de 
H.  SaintG-Clnin-  Drville,  de  Thénard,  de  MM.  Pasteur,  Cahours, 
Bi-rtlielol  cl  de  bien  d'autres.  Il  organisa  le  liuUctiii,  publication 
'ir-  irnvaii\  oi*i(;inau.\  présentes  à  la  Société,  en  ni6me  temps 
i|iii'  11'  Jlrpi-rloii-r  ilf>  cliiniio pure,  qui  donn;iit  le  l'ésumé  des  tra- 
v:iii\  rliimiipies  jinhiiês  en  Friinco  elà  l'étrauffor.  tJn  Hi'pcrtoire 
•!<■  i-hiniic  sp/ilii/iiéc  dirigé  p;ir  M.  Barroswil,  y  était  joint  et 
r.-i[il;iil  un  jiiii-eil  service  il  l'industrie.  Quelqu(î  temps  après  (1864), 
l-'s  trois  journaux  furent  fondus  en  un  suul  pour  raison  d'éco- 
iiwnie.  et  Wnrtz  continua  à  s'occuper  activement  de  la  |>ul)lica- 
lion  du  nouveau  Ualhlin,  dont  les  premiers  volumes  renferment 
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beaucoup  d'articles  et  d'intéressantes  observations  critiques  de 
sa  main. 

Dès  sa  fondation,  la  Société  chimique  prit  rang  parmi  celles 
qui  rendent  aux  sciences  des  services  sérieux  par  ses  séances, 
par  ses  publications  et  par  les  belles  conférences  que  donnèrent, 
à  sa  demande,  ses  principaux  membres.  Wurtz  en  fit  plusieurs  : 
Tune  en  1860,  sur  l'histoire  générale  des  glycols  ;  trois  en  1868, 
sur  quelques  points  de  philosophie  chimique  ;  puis  une  dernière, 
en  1888,  sur  l'aldol,  dans  laquelle  il  montra  encore  une  fois,  à 
son  auditoire  charmé,  toutes  ses  qualités  de  professeur  et  son 
incomparable  entrain. 

Nommé  secrétaire  de  la  Société  au  moment  de  sa  réorganisation, 
il  remplit,  à  plusieurs  reprises,  les  fonctions  de  président  (1864, 
1874, 1878).  Il  assistait  fréquemment  aux  séances  de  la  Société  et 
lui  réservait  souvent  ses  communications  les  plus  intéressantes. 

En  1872,  après  nos  désastres,  au  moment  où  chacun  était 
pénétré  de  la  nécessité  de  relever  la  patrie  abattue,  par  le  tra- 
vail, par  l'étude,  par  le  concours  de  toutes  les  bonnes  volontés, 
il  saisit  l'idée  de  créer  une  association  pour  l'avancement  des 
sciences,  analogue  à  l'Association  britannique,  qui  a  rendu  tant 
de  services  en  Angleterre.  Il  y  vit  un  moyen  de  pousser  à  la 
décentralisation  scientifique,  d'intéresser  à  la  science  un  grand 
nombre  de  ceux  qui  l'ignorent,  d'encourager  les  travailleurs  de 
province,  qui  se  sentent  souvent  si  isolés  dans  leurs  efforts,  de 
créer  enfin  un  budget  volontaire  de  la  science.  Sa  conviction,  sa 
parole  enflammée  n'eurent  pas  de  peine  à  convaincre  d'autres 
hommes  dévoués  :  Combes,  Delaunay,  Claude  Bernard,  Bouil- 
laud,  Broca,  MM.  de  Quatrefages,  d'Eichthal,  Masson  et  l'As- 
sociation française  tenait,  en  1872,  son  premier  congrès  à  Bor- 
deaux. Le  succès  de  celui-ci  assurait  celui  des  autres,  et  aujour- 
d'hui, après  douze  années  d'existence,  il  est  permis  de  dire  que 
l'Association  a  atteint  et  dépassé  ce  que  pouvaient  attendre  d'elle 
ses  fondateurs. 

Wurtz  ne  cessa  pas  de  s'occuper  activement  de  sa  marche.  Il 
présida  le  congrès  de  Lille  en  1874  et  prononça,  a  cette  occasion, 
un  important  discours  sur  la  théorie  des  atomes  dans  la  concep- 
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Presquo  toutes  les  Académies  et  Sociétés  savantes  étrangères 
tinrent  à  honneur  de  Tinscrire  au  nombre  de  leurs  associés  ou  de 
leurs  correspondants.  Nous  avons  déjà  cité  la  Société  royale  de 
Londres  ;  nous  ajouterons  les  Académies  de  Berlin,  de  Vienne, 
de  Munich ,  de  Saint-Pétersbourg,  de  Turin,  de  Venise,  de  Bo- 
logne, d'Upsal,  d'Edimbourg;  celle  des  Lincei  de  Rome  ;  les 
Académies  royales  de  Belgique  et  d'Irlande  ;  les  Sociétés  chi- 
miques de  Londres  et  de  Berlin  ;  les  Sociétés  des  sciences  de 
Hollande,  de  Gœttingen,  de  Trieste  ;  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse,  etc. 

La  Société  royale  de  Londres  lui  conféra,  en  1881,  la  mé- 
daille Copley,  celle  de  ses  récompenses  à  laquelle  est  attachée 
la  plus  haute  valeur  et  dont  les  titulaires  sont  fort  peu  nombreux. 
En  1878,  la  Société  chimique  de  Londres  Tinvita  à  faire,  devant 
elle,  dans  l'amphithéâtre  de  la  Société  royale,  la  leçon  dédiée  à 
la  mémoire  de  Faraday.  Wurtz  choisit  pour  sujet  :  La  consti^ 
talion  de  la  matière  à  F  état  gazeux,  ce  qui  lui  permit  de  rappeler 
en  commençant  les  belles  recherches  de  Faraday  sur  la  liqué- 
faction des  gaz.  Il  s'acquitta  de  sa  tâche  honorable  avec  son 
talent  accoutumé  et  revint  d'Angleterre  après  un  court  séjour, 
enchanté  de  Taccueil  cordial  et  de  l'hospitalité  empressée  qu'il  y 
avait  trouvés,  en  particulier  auprès  de  son  savant  ami,  M.  Glad- 
stone ;  de  M.  Williamson,  l'un  des  pères  de  la  chimie  atomique 
dont  le  rapprochaient  tant  d'idées  et  de  sentiments  communs;  de 
MM.  Siemens,  Warren  de  la  Rue,  Spottiswood,  etc. 

Il  avait  déjà,  en  1862,  fait  une  leçon  devant  la  même  Société, 
à  l'occasion  de  l'exposition  universelle  de  Londres  :  Sur  F  oxyde 
déthylène  considéré  comme  un  lien  entre  la  chimie  organique 
et  la  chimie  minérale. 

Chevalier  de  la  Légion  d'honneur  en  1850,  officier  en  1863, 
commandeur  en  1869,  il  fut  nommé  en  1879  membre  du  conseil 
de  l'ordre  et  en  1881  grand  officier. 

Il  n'avait  reçu  qu'un  petit  nombre  de  décorations  étrangères  ; 
celles  de  chevalier  d'Isabelle  la  Catholique  d'Espagne  et  du  Christ 
du  Portugal,  lui  étaient  venues  quand  il  était  encore  fort  jeune. 
Plus  tard,  il  reçut  encore  celle  de  commandeur  de  la  Rose  du 
Brésil  et  de  l'ordre  de  François-Joseph  d'Autriche.  Il  fut  désigné 
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réserve  de  sa  sœur,  M°^  Gruner,  qui,  malgré  réloignein0ai,était 
restée  tendrement  unie  h  son  frère  par  un  attachement  réci- 
proque. 

CTétait  un  milieu  jeune  et  joyeux  dans  lequel  Wurtz  senbiait 
être  le  plus  jeune  et  le  plus  gai. 

Il  aimait  d'ailleurs  à  Tagrandir  enoore,  dans  son  hospitalité  large 
et  cordiale.  Non  seulement  ses  amis,  ses  confrères,  ses  ooUègUfiSy 
mais  ses  élèves  l'ont  éprouvé  bien  souvent.  Soit  à  Pariai  téà  à  la 
campagne  qu'il  habitait  pendant  Tété,  à  Maisons-LailBtte  d'abord, 
puis  à  Montfermeil,et  dans  les  derniers  temps  à  Fromenteau, près 
de  Juvisy,  où  il  avait  acheté  une  belle  propriété,  située  sur  le 
flanc  de  la  vallée  de  Seine,  il  se  plaisait  à  les  recevwv  et  à  leur 
faire  partager  les  jouissances  que  lui  donnait  la  campagne. 

Sa  santé  avait  toujours  été  excellente.  En  1867,  aprèa  les  fati- 
gues de  Texposition  universelle,  du  jury  de  laquelle  il  avait  fait 
partie  et  qui  avait  été  pour  les  chimistes  parisiens  Toccasion  de 
réunions  nombreuses  dans  lesquelles  ils  avaient  cherché  à  faire  le 
meilleur  accueil  aux  savants  étrangers,  Wurtz  s'était  senti  souf- 
frant. Il  avait  craint  un  moment  des  désordres  sérieux  du  côté  du 
cœur;  mais  c'était  une  névrose  due  à  un  excès  de  fatigue  et  qui 
céda  au  repos  des  vacances. 

Il  avait  d'ailleurs  une  bonne  hygiène  dans  laquelle  on 
ne  pouvait  blâmer  que  son  excès  d'activité.  Il  avait  ton- 
joui's  aimé  les  exercices  du  corps  ,  les  grandes  courses  à 
pied,  la  pêche  (la  pêche  à  la  ligne,  chose  étonnante  chez  un 
homme  aussi  peu  capable  d'immobilité),  la  natation,  la  chasse,  la 
gymnastique  qu'il  a  pratiquée  régulièrement  jusque  dans  les  der- 
niers jours  de  sa  vie. 

Il  n'avait  pas  plus  que  beaucoup  de  chimistes,  été  épargné  par 
les  accidents  du  laboratoire.  Essayant  de  faire  réagir  un  jour  du 
sodium  sur  du  protochlorure  de  phosphore  et  voyant  que  la  réac- 
tion ne  se  produisait  pas  à  froid,  il  chauffa  le  mélange  dans  un 
tube  ouvert.  Au  bout  de  quelques  instants,  il  se  produisit  une 
violente  détonation,  et  les  fragments  du  tube  vinrent  cribler  la 
figure  et  les  mains  de  l'opérateur.  On  eut  d'abord  de  vives 
craintes  pour  sa   vue,  puis  après  quelques  jours  tout  danger 
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Néanmoins  son  étal  était  loin  de  paraître  grave.  Dur  envers 
lui-même^  il  ne  laissait  rien  voir  de  ses  souffrances  et  de  ses 
préoccupations,  s4i  en  avait,  pour  sa  santé.  Ce  qui  Toccupait  le 
plus  alors,  c'était  la  pensée  de  couronner  sa  belle  carrière  en 
remplaçant  comme  secrétaire  perpétuel  de  l'Académie  des  scien- 
ces, son  illustre  mai  Ire,  Dumas. 

Il  avait  consulté  ses  amis  à  cet  égard  et  ceux-ci,  le  sentant  sur- 
chargé de  travail,  et  pourtant  si  bien  fait  pour  la  nouvelle  tâche 
qui  semblait  s'offrir  à  lui,  Tavaient  encouragé  à  poser  sa  candida- 
ture, mais  en  faisant  dans  sa  vie  une  place  plus  qu'équivalente 
par  l'abandon  de  plusieurs  des  fonctions  qu'il  remplissait.  Il  l'avait 
promis  ;  on  pouvait  croire  que  son  dernier  désir  serait  accompli 
et  qu'il  serait  placé  à  la  tête  de  TAcadémie  des  sciences  par  l'af- 
fection, l'estime  et  l'admiration  de  ses  confrères.  Mais  le  mal  fai- 
sait des  progrès  rapides. 

Atteint  d'une  affection  de  la  vessie  et  de  la  prostate  qui  prit 
tout  à  coup  une  tournure  fatale,  il  fut  enlevé  presque  subitement 
sans  que  les  siens  eussent  pu  prévoir  le  coup  qui  allait  les  frapper, 
sans  que  ses  amis  se  doutassent  de  la  gravité  du  mal.  Lui-même 
s'en  est-il  rendu  compte?  A-t-il  voulu  épargner  à  sa  famille  la 
douleur  des  adieux  ? 

Le  lundi  12  mai,  en  se  réunissai/t,  l'Académie  des  sciences  ap- 
prenait avec  stupeur  que  l'un  de  ses  membres  les  plus  illustres, 
les  plus  aimés,  l'un  de  ceux  sur  lesquels  il  semblait  qu'elle  pouvait 
compter  pour  longtemps  encore,  venait  de  lui  être  enlevé  le  jour 
même.  Elle  leva  la  séance  en  signe  de  deuil,  vivement  émue  du 
coup  nouveau  dont  elle  était  frappée  et  par  lequel  Wurtz  suivait 
de  si  près  dans  la  tombe  son  maître  Dumas. 

Dès  que  la  douloureuse  nouvelle  se  répandit,  les  témoignages 
de  sympathie,  de  regrets  arrivèrent  de  toutes  parts  à  sa  famille 
et  à  l'Académie.  Ses  anciens  élèves  envoyèrent  de  tous  les  points 
de  l'Europe  l'expression  de  leur  douloureuse .  surprise  avec  des 
couronnes  qui  couvrirent  son  cercueil. 

Des  notices  nécrologiques  lui  furent  consacrées  parles  savants 
les  plus  capables  de  l'apprécier  dignement  :  la  première  par  M.  Ber- 
thelot,  son  émule  de  trente  ans,  mieux  à  même  que  personne, 
comme  il  le  dit  lui-même,  «  de  juger  toute  la  grandeur  de  la  car- 
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La  chimie  vraiment  soientiilque  est  née,  il  y  a  un  sièoie^  entre 
les  mains  de  Lavoisier*  Wurle  Ta  dit  dans  une  phrase  éloquente^ 
({ui  a  suscité  beaucoup  de  clameurs^  parce  qu'elle  n'a  pas  été 
comprise,  et  qu'on  a  voulu  la  prendre  isolée  de  ce  qui  la  complé* 
tait  et  en  donnait  l'explication. 

Mais,  pendant  les  cinquante  dernières  années,  cette  scichde 
nouvelle  a  subi  une  transformation  complète,  et  ses  progrès 
étonnants  ont  dépassé  tout  ce  qu'il  était  permis  d'imaginer.  Ceux 
mêmes  qui^  il  y  a  une  trentaine  d'années,  se  IroUvaient  comme 
QerhaMt  à  la  tète  de  la  nouvelie  école  auraient  peine  à  re- 
connaître aujourd'hui  leur  œuvre;  Ce  qu'ils  considéraient  comme 
impossible  a  été  réalisé. 
Q'esl  là  une  gloire  à  la  fois  et  une  difiioulté. 
Lorsqu'une  science  avance  aussi  rapidement »>  l'enseignement 
public^  dans  sa  marche  prudente^  a  peine  à  en  suivre  le  mouve* 
ment,  surtout  quand  il  est,  comme  chez  nous,  voué  à  l'uniformité 
par  son  organisation  même. 

Ce  tie  sont  pas  seulement  des  faits  et  des  points  de  vue  nou- 
veaux qui  ont  été  découverts  et  dont  il  s'agit  de  faire  connaître 
au  moins  les  plus  importants  à  ceux  qui  doivent  être  initiés  aux 
éléments  de  la  science  ;  le  langage  lui-même  a  dû  éti'e  trans- 
formé pour  exprimer  des  idées  nouvelles,  et  rien  n'est  plus  dif- 
ficile à  faire  accepter  qu'un  changement  de  langue* 

De  là  des  timillements  et  des  luttes  auxquelles  Wurtz  s'est 
trouvé  forcément  mêlé,  alors  qu'il  était  beaucoup  pius  porté  par 
ses  goûts  aux  paisibles  recherches  expérimentales  qu*aux  polé* 
miques.  Ce  sont  ses  découvertes  qui  l'ont  poussé  en  avant  ;  car  il 
a  toujours  cherché  à  déduire  les  conséquences  théoriques  des 
faits  nouveaux. 

Il  n'était  pas. un  novateur  désireux  du  changement,  et  nul  n'a 
rendu  plus  éclatante  justice  aux  fondateui's  de  la  science,  nul  n'a 
mieux  compris  et  montré,  par  exemple,  dans  ces  pages  admi- 
rables qui  servent  d'introduction  à  son  Dictionnaire  de  chimie,  la 
pari  dont  chacun  des  grands  chimistes  a  enrichi  le  patiiinoine 
eommun. 

Mais  il  n'oubliait. pas  que,  si  les  pierres  fa^naées  de  leurs 
mains  trouvent  place  d'une  manière  définitive  dans  l'édifloe  dk;  la 
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Mwsce^  10  plao  <lu  iDDiiumeatcloit  s'ijleiidre  à  iiietsure  que  dM  ; 
•McruÉiu  nouveaux  s'aocumuleat,  el  jiarfoiâ  se  [uotlilier. 

il  D'à  jamais  hiïB4lé  h  procùilur  à  cas  litMagotaonlti  iiéoessaira» 
Ha  «'«iTarccr  de  ien  iiitruduire  [luu^i  l'euaeiguement.  ]I  eslimait 
HK  nwon  que  lefl  jeunes  fispritiî  auM|Uolu  cului-ci  s'iidreese  gor 
(MM  beaucou(i  à  u«  pu»  voir  lu  Bcieiioe  so  di-eâsor  davanl  eux    ! 
rmmmn  quelque-  clio&e  d'achevé  et  d'iiuiiiuatjJe,  mais  comme  un 
taUMu  eodorc-  sur  lt>  chevalet,  ilont  cerlHiuee  parties  soDt  plu«    | 
■Twova»  que  d'auti-âii  «t  peuvent  àlre  considérées  comme  dâtlni- 
tivef,  dont  fl'auU'eii,  bu  oaatrBire,  put  éW:  uivdiiiée»  d^jà  et  d»*    i 
in»t  IVtre  encore,  laiattant  voir  quelque  cha^e  comme  ceo repeO' 
Urt  i)iu,  datiii  It»  de^âiiie  dee  inaitres,  oHi-eut  tHut  d'intérél  et  sont 
u  ^-àcmmx  pour  l'instructioa  des  artistes. 

Un  a  tfuelqueruis  reproché  â  Wui-lz  d'attaubor  une  trop  ^raïuU 
iDi|iart«nce  à  la  itu^oiie  <>l  de  la  di^-fcmlie  aver  anlaat  de  cbaletir  J 
i|ue  â  eUe  était  lu  vérilv  rai-me.  I 

Il  eroyail,  eu  efret,  lee  théories  uéceâseires  au  proirrùs  de  la  ] 
Kiaoce.  Quelle  eal  lii  graudt-  découverte  (|Ui  u'uit  pas  él^  le  ré*  1 
siiltat  d'idées  lh('orJ((iieii  ou  qui  n'en  ait  pas  luit  naître  de  iioi^  I 
velh»  ?  Qut-I  tiet  le  suviinl  qui  conaendrail  à  expérimenter  sans  ' 
bid,  sans  RI  conducteur? 

Mais  il  connaissait  trop  bien  l'bi&toire  de  l'esprit  humain  pour 
ue  pa^  comprendre  ce  que  toute  théorie  a  d'imparfait.  Chacune 
de  celles  qui  ont  régné  tour  à  tour  a  dû  être  remplacée,  mais  ce 
n'est  pas  sans  avoir  laissé  luie  trace  inefraçable  et  sans  avoir 
iunené  avec  elle  *m  progrès.  Il  en  sera  sang  doute  de  même  pour 
celles  que  nous  défendons  aujourd'hui  :  elles  ne  sont  pas  la  vérité 
laéoie,  mais  un  pasimportaiil  fait  vers  la  connaissance  de  la  vérité, 
un  instrument  de  progrès  et  de  découvertes,  qui  a  montré  et  mon- 
tre chaque  jour  sa  puissance  non  encore  diminuée.  C'est  à  ce  titre 
qu'il  la  plaçait  haut,  tout  en  appelant  de  ses  vteux  une  synthèse 
plus  irénérale  dans  laquelle  les  lois  aujourd'hui  l'^tahlies  rentre- 
raient comme  des  cas  particuliers. 

Lt'ailleurs  s'il  aimait  la  théorie,  nul  n'attachait  plus  d'impor- 
tance que  lui  à  la  ngoure*ise  observation  des  faiis.  Melirré  la 
vivacité  de  son  ima^nation  et  la  promplitnde  de  sou  e^^prit,  il 
éUit  UD  expérimeotateur  si   habile  et  si  consciencieux  qu'au- 
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cune  de  ses  expériences  n*a  jamais  été  prise  en  défaut.  Il  est 
vrai  qu'ii  ne  se  contentait  jamais  d'une  seule  pour  y  asseoir 
ses  conclusions.  Il  répétait  chacune  un  grand  nombre  de  fois, 
en  ne  se  lassant  pas  de  la  varier  et  de  la  contrôler  de  cent 
manières.  C'est  ce  qui  donne  à  tous  ses  travaux  un  tel  cachet 
de  sûreté  et  de  perfection.  On  peut  s'abandonner  sans  danger  aux 
spéculations  théoriques  lorsqu'on  est  assuré  de  reprendre  ainsi 
pied  sur  le  terrain  ferme  de  Texpérience. 

Wurtz  est  entré  dans  la  carrière  au  moment  où  Dumas  venait 
d'établir  le  grand  fait  de  la  substitution,  au  moment  où  Lau- 
rent, suivi  un  peu  plus  tard  de  Gerhardt,  cherchait  à  en  tirer 
les  conséquences.  Le  système  dualistique,  poussé  à  Textrêine 
par  le  plus  grand  de  ses  défenseurs,  Beraélius,  était  fortement 
ébranlé  ;  mais  la  théorie  nouvelle  qui  devait  le  remplacer  n'était 
pas  encore  née. 

Laurent  avait  bien  émis  celle  des  noyaux,  d'après  laquelle  les 
combinaisons  chimiques  formeraient  des  édifices  moléculaires 
composés  d'une  portion  essentielle,  le  noyau  auquel  viendraient 
se  surajouter  les  éléments,  tels  que  le  chlore,  lé  brome,  l'oxy- 
gène, le  soufre,  le  noyau  lui-même  étant  susceptible  de  se  modi- 
fier par  substitution,  tout  en  conservant  sa  structure  primitive, 
et  cette  substitution  pouvant  être  faite  avec  des  éléments  ou 
bien  avec  des  corps  composés  faisant  fonction  de  radicaux.  Mais 
c'était  là  l'embryon  d'une  théorie  plutôt  qu'une  théorie  complète. 
On  y  trouve  une  réaction  contre  les  idées  dualistiques,  ainsi  que 
le  geniie  de  l'idée  unitaire  défendue  si  fortement  peu  d'années 
après  par  Gerhardt  ;  on  peut  y  voir  même  une  première  ébauche 
de  la  notion  de  type  qui  devait  être  précisée  avec  tant  de  bon- 
heur par  le  même  Gerhardt.  Mais  c'était  une  tente  provisoire  qui 
ne  pouvait  abriter  longtemps  les  chercheurs.  Il  fallait  des  décou- 
vertes nouvelles  pour  condenser  et  rectifier  à  la  fois  ces  idées 
encore  vagues.  Celles  qui  se  sont  succédé  entre  les  mains  de 
Wurtz  ont  contribué  plus  qu'aucune  autre  à  ce  développement. 

Lorsque  nous  examinons  ses  travaux  à  la  suite  les  uns  des 
autres,  nous  trouvons  qu'ils  s'enchaînent  avec  une  logique  admi- 
rable. Tantôt  nous  avons  affaire  à  des  découvertes  prévues  et 
C'Omme  saisies  à  l'avance  par  l'esprit  pénétrant  du  maitre,  qui 
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avait  CQlievu  les  coneé<)uerii;e.s  d'une  théorie,  ou  simplHmenfc  i 
1  inaperçues  avnnl  lui;  Uinlôt  ce  sonl  de  ces  reiiuon-  ] 
uses  dont  savent  tirer  parti  seulement  ceux  qui  l'otA  ] 
duritApâr  un  iravail  asâiilu  et  par  une  forte  préparation.  Tout  | 
json,  veoMat  chacune  à  son  moincnl,  itiles  sont  ridies  i;ri  couse-  ] 
ifteuoea  el  Tont  faire  im  pas  en  avant,  non  seulemeut  à  la  oon-  é 
niinanrr  ex»vtf  des  Tnits,  mais  ea  même  temps  aux  notions  À 
lbéan<{ues.  J 

O  a'eM  pas  sans  raisoD  que  M.Hofmann,  dans  la  notice  nécro-  i 
loftque  lut.'  devant  la  Société  chimique  de  Berlin,  le  ■iè  iiiyi,  I(M  J 
■  comiiaréesa  des  perles  enlllées  sur  un  même  oordou  et  forumnt  | 
on  coUior  précieux.  1 

Le  premier  trav;iil  important, (.-ommenoé  à  Giessen,  terminé  aa  1 
laboratoire  de  M.  Dumas,  est  celui  qui  a  pour  objet  l'étuile  de  la  >  J 
ooDslitutioii  de  l'acide  hypopliosphoreux  :  Uulnn);  et  H.  Ross  I 
avaient  attribué  à  cet  acide  les  formules  Pli'O*  ot  PhO.  Wurtz  I 
s'était  proposé  de  décider  entre  ces  deux  formules  pur  l'analys^  I 
d'un  oortuiii  nombre  de  sels.  M 

Ses  expériences  lui  prouvèrent  que  tous  reLieJinent  énergii|ue-r  ■ 
ment  deux  atomes  d'hydrogène  el  un  atome  d'oxygène,  c'est-à- 
dire  la  matière  d'une  molécule  d'eau. 

Est-elle  contenue  duns  la  molécule  d'acide  à  l'étnt  d'eau,  se 
demande  le  jeune  savant?  Elle  n'a  pas  le  caractère  d'eau  Itasiquo, 
pui-^qu'ello  ne  peut  pas  èti'e  remplacée  par  une  ((uanlitê  équiva- 
lente d'une  base.  Il  n'existe  pas  de  sel  acide,  ni  de  sel  double 
potassique  el  sodique,  »  penre  de  combinaison  qui  cai-aclérise 
le>  acides  à  plusieurs  bases  ».  Ce  n'est  pas  non  plus  de  l'eau  de 
cristallisation,  puisqu'elle  ne  peut  être  chassée  sans  une  deo- 
IniL-tion  complète  de  la  molécule,  11  discute  ensuite  l'iiypoilièse 
de  Rose,  qui  consistait  à  admettre  la  présence  de  l'hydrogène 
phosphore  tout  forme  duns  les  hypophosphilcs,  {■!  ajoute  ces 
paroles  significatives  :  «  J'avais  entrepris  ce  travail  dans  l'espoir 
de  pouvoir  confirmer  cette  théorie.  L'expérience  éliinl  venue 
déposer  contre  elle,  j'ai  été  conduit  à  en  admettre  une  autre  qui 
me  pHi-ait  plus  en  harmonie  avec  les  faits.» 

Pour  lui  l'hydi-ogène  enlri'  diois  le  radical  de  l'acide  ;  l'acide 
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anhydre  a  pour  formule,  en  se  servant  de  la  notation  actuelle- 
ment employée,  Ph«H*0»,  l'acide  hydraté  i(Ph«H*0»H«0),  ou 
en  regardant  avec  Liebig  tous  les  acides  comme  des  hydracides 
i(Ph«H*0*H)  ou  simplement  (PhH«0«)H. 

Les  résultats  avancés  par  le  jeune  savant  furent  contestés  par 
les  maîtres  de  la  science,  Berzélius  et  Rose.  C'est  lui  qui  avait 
raison.  Il  le  prouva  en  répétant  et  en  variant  ses  expériences.  Il 
n*est  pas  besoin  de  dire  qu'elles  ont  pris  place,  comme  toutes 
celles  d'un  expérimentateur  aussi  sagace  qu-habile  et  conscien- 
cieux, dans  la  science  définitive.  La  formule  qu'il  a  adoptée  est 
celle  qu'on  admet  encore  aujourd'hui  et  qu'ont  confirmé  les  faits 
découverts  depuis  et  tOTites  les  analogies. 

Après  l'acide  hypophosphoreux,  il  étudia  aussi  l'acide  phos- 
phoreux et  les  phosphites,  découvrit  plusieurs  composés  éthérés 
de  l'acide  phosphoreux,  et  arriva  à  des  conclusions  analogues  à 
celles  qu'il  avait  formulées  pour  l'acide  hypophosphoreux. 

L'acide  renferme  le  phosphore  uni  à  l'hydrogène  et  à  l'oxy- 
gène ;  il  est  bibasique,  tandis  que  l'acide  hypophosphoreux  efxt 
monobasique.  Plaçant  à  la  fin  de  son  mémoire,  en  regard,  les 
trois  acides  hypophosphoreux,  phosphoreux  et  phosphorique,  il 
fait  voir  que  «  la  quantité  d'hydrogène  demeure  constante  pour 
ces  trois  acides  et  que  leur  pouvoir  basique  augmente  avec  la 
proportion  d'oxygène  ». 

PhHaO«  PhH»0*  PhH80* 

Acide  hypophosphoreux.       Acide  phosphoreux.  Acide  phosphorique. 

Cette  remarque  a  pu  être  appliquée  telle  quelle  aux  combinaisons 
organiques. 

Il  montre  aussi  que  la  théorie  de  Davy  se  prête  mieux  que 
celle  de  Lavoisier  à  la  représentation  des  faits,  l'une  obligeant  à 
admettre  des  corps  hypothétiques,  tels  que  l'oxyde  Ph'O,  et 
l'autre  n'étant,  en  définitive,  que  l'expresssion  direote  des  ana- 
lyses. 

Au  cours  de  ses  expériences  sur  les  hypophosphites,  Wurtz  fit 
cette  observation  curieuse  que,  suivant  les  conditions  dans  les- 
quelles on  se  place,  le  sulfate  de  cuivre  réagit  sur  un  hypophos- 
phite  en  donnant  soit  du  cuivre  réduit  avec  dégagement  d'hydro- 
gène, soit  un  hydrure  de  cuivre  CuW.  G9lui'^i  Jouit  de  la 
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fttpriôié  siagiiliéro  OV-tru  ultHigin''  f.tur  l'urùil»  clilorliydritjun  avfa 
MÎM  m  lil>erl«>  d'une  quantiià  trtiyijnjtr'''ne  iloiible  du  uolle  t|Uj 
etteoolfQuu  (liu)«  l'hyijrure. 

Wuru  employa  \ihia  Uni  ce  (nH  ooiiniuo  un  argitineat  en  fa^ 
«PordfUvue  trAinpàre,  aijmisa  par  Dunian,  «ulvanl  Ill(|uall0 
la  swbicuiti  Ittiru  iriiyiti'oiftiiio  liât  Ttinu)'!*:!  rln  iieux  alaïuua. 
Cm  Iraviiil  pAnit  si  BXtraordinairo  n  l'i'potiue  nù  il  lut  piihlli^, 
^'il  fui  meolionm^ dans  le  Jahrethericht  dâLiiabig  et  Kcvpji,6>livi 
«Tu  |M>mt  de  doute,  alors  pourunt  «ji'c  bien  A&a  irnvaux  BiHsiwfltfi 
y  ^tatont  S'Imis  sans  criti(|ii(is, 

Ue|Kiis  lor».  d'aiitrej^  hyilrareR  métalliijua^  ont  uté  il^couvai'te. 
Celu  de  cuivra,  '{uoiqu'il  nViit  pa»  éti- (iDssiblo  rie  l'i.'^olu)-  (Inné 
m  ébU  complet  da  purulii,  à  oauea  tl«(  son  peu  ii.e  ^lat^ilité,  titit 
eacare  le  mieox  délinirjfi  toui.IU,(l'iiiUiiui-8,sorvi(l'atf^nitiyJii>- 
It^nt  ù  M.  Chioiixfi,  qui  l'a. employa  pour  Ironerormer  Is  (rfitiK 
run  d'voôlylEi  en  akléhydâ. 

(>ïiitinUBiit  HU&  rifcbertilios  (url4fi  w(npo«é£dii  |>bn([j)u}rn,  il 
il^oovvril  Aenx  importautetî  OPinbiiitiifKine  ;  l'ucidp  ^tiiirupliutipli»- 
ricpis  «l  )'»x]i('tiloriire  de  phosphore. 

\éi  premier  Tutabluau  par  l'action  de«  «leali»  aur  le  shtorawl- 
fure  de  (iliosphnra  de  timiUas.  C"csl  nn  ai;ido  LriljaBUjiia  (|iii 
peut  ùlrn  co[iBidi;ré  l'omniiî  de  l'uiilde  pho&phm-iijmî  linns  li'iimil 
un  atnmii  iroxygène  est  remplacé  par  un  atome  de  Bnufri-. 

U'oxyL-lilorurc,  (jui  oâl  duvenu  ilfipuie,  >'nlrp  loe  Hi&JHft  rie  lit»' 
rliardt,  un  rtiastil'  si  piécieus  pour  la  LransrorilifltiQi)  (les  floirich 
orfTjmqima  on  clilorures  t;t  en  qiitiydtiiles,  a  âl<'^  ili^'iOJlvurt^ilan^ 
U  rwiclJon  d'une  petite  i]iiarditi5  d'eau  sur  le  i*rc.|i|orurr.  Depuis, 
il  s  ÛU-  pi-oduil  daiiB  bien  d'autroti  uiraunslnnces  diversus. 

l'Hnni  W  réfU^nns  (|uû  suggér»  q  Wuitz  l'étiid?  du  ce  coril- 
l>iis^  rt  fin  compaiaifinn  avecle  porL'Ailni-Jire,  les  snivantee  in&tir 
l«nt  tlV'li-e  relevéae.  I<^llu6  1» montrent  chf: reliant  à  applifiner  â  Ir 
iliimie  min<-r'Hlc  los  idées  quj  commençaient  à  se  Tairejouian 
dtimif'  organiiiua  :  *  Faul-îl  conclure  do  ce  qui  pruL'ède  qne  |p 
perchloruri!  et  l'oxyclilorure  sont  des  combinaisnns  do  protoelilo* 
i-ure  avec  du  cidoro  et  de  l'oiygi^ne  dans  lo  sens  i]â  'a  Uii'wi'if 
dualiiitiqiie!  Une  pareille  supposition  aurait  peu  probable  lline 
rt'tai  n^-luel  de  )u  «cii-ni-S'  ■  ~  
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c  II  me  semble  que  Ton  peut  envisager  la  molécule  deperchlo- 
rure  comme  on  envisage  aujourd'hui  les  combinaisons  organiques. 
Les  molécules  élémentaires...  sont  groupées  de  telle  manière 
que,  dans  l'état  d'équilibre,  deux  molécules  de  chlore  sont  rete- 
nues par  une  affinité  moins  prépondérante.  Toutes  les  parties  d'un 
seul  et  même  édifice  ne  sont  pas  nécessairement  homogènes...  • 

Nous  arrivons  maintenant  à  ses  recherches  sur  les  combinai- 
sons du  cyanogène,  dont  devait  sortir  la  mémorable  découverte 
des  ammoniaques  composées. 

Après  avoir  fait  connaître  la  transformation  de  l'urée  fondue 
en  acide  cyanurique  par  l'action  du  chlore,  décrit  les  étfaers 
cyanuriques,  montré,  par  la  détermination  de  leur  densité  de 
vapeur,  que  l'acide  cyanurique  est  bien,  comme  l'avait  pensé 
Liebig,  un  acide  tribasi((ue  et  noa  un  acide  bibasique,  suivant 
l'avis  de  Wœhler,  et  découvert  le  chlorure  de  cyanogène  liquide, 
il  obtient  les  éthers  cyaniques  par  la  distillation  sèche  d'un 
mélange  de  cyanate  et  de  sulfovinate  ou  de  sulfométhylate  de 
potasse. 

Ces  éthers  qui  ont,  depuis,  reçu  le  nom  d'éthers  isocyaniques 
pour  les  distinguer  des  vrais  éthers  cyaniques,  composés  isomé- 
riques  des  précédents  découverts  par  Cloëz,  ont  d'abord  fourni  à 
Wuriz,  par  Taclion  de  l'amoniaque  ou  de  l'eau,  toute  une  classe 
importante  de  dérivés,  les  urées  substituées. 

Mais  leurs  métamorphoses  devaient  fournir  un  résultat  beaucoup 
plus  important  encore.  En  traitant  ces  éthers  par  la  potasse, 
Wurtz  a  obtenu  les  ammoniaques  composées.  Ces  combinaisons 
auraient  pu  échapper  à  un  chimiste  moins  attentif  à  se  rendre 
compte  de  tout  l'ensemble  d'une  réaction.  Il  reconnut  d'abord  fa- 
cilement que  Taction  de  la  potasse  transformait  ses  éthers  en 
carbonate  de  potasse,  avec  dégagement  d'un  gaz  dont  toutes  les 
propriétés  semblaient  être  celles  de  l'ammoniaque.  Mais  que  deve- 
nait le  reste  du  carbone  et  de  l'hydrogène  contenus  dans  l'éthyle 
ou  dans  le  méthyle  de  l'éther?  Après  s'être  posé  cette  question 
et  avoir  cherché  la  réponse  en  vain  pendant  quelque  temps,  il  re- 
connut que  les  gaz  alcalins  qui  se  dégageaient  étaient  combus- 
tibles :  les  ammoniaques  composées  étaient  découvertes. 
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I      Dès  sa  première  comnnitiicatioii,  Wurtz  indkjiia,  pour  la  ma- 
[  mmàin  d'aovisa^r  UurcoiiâlituUoD,  les  idëes  qui  ont  prévalu  el 
se  mmU  moDlrées  si  fécondes. 

■  Lœ  combinaisons  CH^Az  et  C^H' Az  peuveot  êire  i-o[igid<4i-éea 
eonme  de  l'ûther  mélhjrliijue  dans  lequel  l'équivalent  d'oxyiïèmî 
SM9)t  mnplacé  par  un  équivalent  d'amidogènc  AzH*,  nu  ixinuiio 
de  l'ammoDiaque  dans  laquelle^  un  équivalent  d'iiydro^i'-ne  et>t 
mapiact^   jiar   du  méthyliuin  CH*  ou   du   l'éthyliuin  C*H'',» 

Ea  relieacit  lo  rapfiort  Tait  par  M.  Duïnas  {Comptes  retidas, 
I.  XXI\,  p.  â03i  sur  le  travnil  dti  son  ancien  élève,  un  peut  eu 
rendra  c^mple  de  la  profonde  sensation  que  produisit  r:elt>>  déooii- 
TMtfr  innatteadue.  Du  coup  la  science  titail  eurichie  d*iine  Tonlfl 
de  tota[toeès  nouveaux,  el  ce  qui  importait  davantage,  le  type 
aBfDoaiaiiue  élail  établi  de  la  fa^un  la  plut;  évidente,  donnant  ainsi 
ï  b  Ihéuhc  des  types  et  à  cello  des  radicaux  une  base  solide  ;  un 
nyon  de  lumière  était  projeté  âur  la  construction  des  alcaloïdes 
natureU  et  un  espoir  bien  fondé  pouvait  naître  au  cu'Ur  des  chi- 
mistes (lu  découvrir  un  jour  incite  coasliiution  malgré  l'&rrét  di- 
Gerbanit  ;  car  celui-ci  réagissant  contre  certaines  formules  dites 
ntionnolles,  qui  ne  représentaient  autre  chose  que  de  vaines 
imaginatioas  de  leur  auteur,  avait  déclaré  que  la  constitution  des 
corps  resterait  cachée  et  que  les  formules  ne  pouvaient  être  que 
(les  formules  de  réactions, 

(ierbardt  lui-même  vint  bientôt  donnei'  un  démenti  à  son  asser- 
tion trop  prompte  en  créant  sa  théorie'  des  types.  11  ne  regar- 
dait ceux-ci  à  la  vérité  que  comme  des  types  de  réactions,  mais 
sa  théorie  conduisit,  par  un  prot^rès  naturel,  à  l'étude  de  la  cons- 
titution des  corps  telle  qu'on  la  comprend  aujourd'hui.  Toutefois, 
pour  en  arriver  là,  il  fallait  encore  bien  des  travaux  et  bien  des 
découvertes. 

M.  A.-W.  Hofmann  confirma  peu  après  l'interprélation  que 
Wurtz  avait  donnée  de  la  constitution  des  ammoniaques  eompo- 
>ée.-<  fit  montrant  que  ce  n'e,st  pas  seulement  un  atome  d'hydro- 
gène qui  peut  être  remplacé  par  une  fois  le  radical  métliylc, 
éihyle,  propyle,  elc,  mais  que  les  deux  autres  atomes  d'hydro- 
gène sont  également  susceptibles  d'être  substitués  de  même, 
toujours  avec  conservation  du  type  et  de  la  fonction. 
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Nous  pouvons  ajouter  que  WurUs  était  oecupé  à  desreoheHiheâ 
dans  cette  direction  et  c[u*il  aurait  donné  lui-même  à  sa  déeou** 
verte  ce  magnillque  complément,  si  les  expériences  de  M.  Hof- 
mann  n'avaient  pas  suivi  les  siennes  d'aussi  près. 

Il  avait  obtenu,  comme  nous  l'avons  dit,  les  urées  oomposées 
par  l'action  de  Tammoniaque  sur  leséth^rs  cyaniques.  Il  en  ajouta 
à  celles-ci  de  plus  complexes  en  remplaçant  dans  cette  réaction 
Tammoniaque  par  les  ammoniaques  composées.  Tous  ces  oorps  ODt 
une  grande  analogie  de  propriétés  avec  Purée.  Le  type  urée  y  est 
conservé,  il  y  a  simplement  substitution  de  i,  â,  3  atomes  d'hydro*> 
gène  par  autant  de  radicaux  alcooliques  parails  ou  différents. 

Continuant  Tétude  si  féconde  des  transformations  que  subissent 
les  éthers  cyaniques,  il  trouva  qu'en  présence  des  acides,  ils  se 
transforment  en  amides  substituées.  Gerhardt  venait  de  faire 
connaître,  dans  un  travail  exécuté  en  commun  avec  Ghiosxa,  les 
amides  renfermant  plusieurs  radicaux  acides.  L^action  des  aoides 
sur  les  éthers  cyaniques  fournit  à  Wurtz  des  amides  renfermant, 
à  côté  du  radical  acide,  un  radical  alcoolique. 

Il  appliqua  à  cette  série  de  composés  les  vues  qui  avaient  été 
émises  par  Gerhardt  relativement  à  la  constitution  des  acides 
qu'il  regardait  comme  pouvant  être  rapportés  au  type  eau,  et 
envisagea  les  amides  comme  des  acides  dans  lesquels  une  molér 
cule  d'oxygène  est  remplacée  par  le  résidu  de  AaH  de  ramnm«> 
niaque  ayant  perdu  deux  atomes  d'hydrogène,  ou  par  ce  même 
résidu  i*enfermaqt  un  radical  substitué  à  l'hydrogène. 

Gerhardt  préférait  rapporter  les  amides  comme  les  aminés  au 
type  ammoniaque,  et,  de  fait,  cette  manière  de  les  considérer  est 
plus  commode.  Au  fond  les  deux  opinions  se  touchaient  de  bien 
près.  Si  nous  rappelons  la  discussion  qui  eut  lieu  à  cet  égard 
entre  les  deux  savants,  c'est  qu  il  est  intéressant  de  voir  les 
incertitudes  dans  lesquelles  tombait  la  théorie  des  types,  aussi 
longtemps  qu'elle  ne  fut  pas  éclairée  et  ramenée  à  ses  causes 
premières  par-celle  de  l'atomicité. 

Quittant  ce  champ  qui  lui  avait  fourni  une  si  riche  moisson, 
Wurtz  s'occupa  d'autres  travaux  qui  l'acheminèrent  peu  à  peu  à 
une  nouvelle  découverte  de  premier  ordre. 


ipaox  du  nouvel  alcool,  et,  cuose  plus  toWresBBnte,  epiployf 
la  premiàre  fois  la  ipéMiode  qui  Boogigte  â  prdppnv  les 
>  par  l'sctjon  de  l'iodure  aloooliqtis  sur  un  ae\  A'wgatA, 

méthode  den  sels  d'armant  a  été  employés  depuis  lorg  biei) 
DU  avec  Buccèe ,  par  Wurtz  lui-même  et  par  l^aaiicoup  d'pu- 
arants.  Elle  lui  a  sarvi  entre  autres  pour  Is  préparation  des 
la,  pour  la  ayathèsa  da  la  glycérine,  ei  c'est  elle  aussi  qui 
fourni  les  pseudo-alcools. 

e  autre  méthode  féconde,  qui  a  élé  employée  depuis  loi'j 
f.  Filtig  pour  faire  la  synthèse  des  carburea  aromatiques  et 
irer  ainsi  sur  des  faits  l'hypothèee  si  ingénieuse  de  M.  Ke- 

relative  à  la  constitution  de  cette  séria  de  corps,  fut  ima- 
I  par  Wuriz  pour  obtenir  des  radicaux  noixtea  alcooliques, 
s  radicaux  des  aloools,  le  méth^le,  l'éthyle.  etc.,  avaient 
lolés  par  HU.  Fraoklend  et  Kolbe.  La  question  se  présen- 
Is  savoir  si  ces  groupes  moléculaires  restaient  iaolés  à  l'état 

et  correspondaient  à  un  volume  dû  vapeur  ou  se  doublaient 
lanière  à  correspondre  à  deux  volumes  (H=l  vol.).  La  ques- 
pouvait  être  résolue  par  In  mesure  de  k  densité  à  l'état  de 
lur  ou  de  gaz.  Elle  pouvait  l'être  aussi  par  )a  cousidératii'n 
points  d'ébuUition  nue  M.  HofœanQ  avait  fait  valoir.  Mais 
lune  question  chimique  les  preuves  chimiques  ontune  valeur 

décisive,  el  Wurlz  en  fournit  une  de  cet  ordre. 

ràlhi'lo    ael    ..r.a     n.nlà^..Ia  ^r>..>.la    /niHElS     tni-mAa   ita    rloiiv 
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la  sorte.  Il  importe  de  remarquer  que  leurs  propriétés  ne  mon- 
trent une  analogie  réelle  avec  celles  du  méthyle,  de  Téthyle,  etc., 
qu'à  la  condition  d'envisager  ceux-ci  comme  des  molécules  doubles. 

Un  autre  procédé  a  encore  servi  à  Wiu-tz  pour  les  préparer  : 
l'électrolyse  d'un  mélange  d'acides  gras  unis  à  la  potasse.  On 
se  rappelle  que  Kolbe  avait  obtenu  le  méthyle  eu  ëlectrolysant 
l'acétate  de  potassium. 

Dans  tous  ces  carbures  d'hydrogène,  Tunion  des  deux  groupes 
alcooliques  est  tellement  intime  qu'on  ne  parvient  plus  à  les  sé- 
parer. Cela  paraissait  étonnant  à  l'époque  de  leur  découverte  ;  on 
comprend  maintenant  qu'ils  sont  soudés  entre  eux  exactement  de 
la  même  manière  que  les  divers  atomes  de  carbone  qui  compo- 
sent chacun  des  radicaux.  Il  y  a  donc  là  une  synthèse  véritable 
d'une  molécule  carbonée,  une  synthèse  rationnelle  et  régulière, 
qui,  comme  nous  l'avons  dit,  a  été  appliquée  bien  des  fois  et  Test 
encore  journellement. 

En  terminant  son  mémoire  sur  les  radicaux  mixtes,  Wurtz  fait 
remarquer  l'appui  que  donnent  les  faits  découverts  par  lui  à  l'idée 
émise  longtemps  avant  par  Ampèi'e  et  par  Dumas,  suivant  la- 
quelle l'hydrogène  libre  serait  une  molécule  double  comme 
réthyle  hbre,  les  radicaux  alcooliques  étant  évidemment  compa- 
rables à  l'hydrogène.  Rajoute  que  certains  éléments  de  la  chimie 
minérale  sont  de  leur  côté  comparables,  en  ce  qui  concerne  leur 
pouvoir  de  substitution,  aux  radicaux  polyatomiques  de  la  chimie 
organique. 

n  quahfie  le  phosphore  et  l'azote  de  radicaux  tribasiques,  et 
montre  comment  les  types  de  Gerhardt  naissent  naturellement  de 
la  considération  de  la  valeur  différente  de  substitution  des  atomes 
d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote.  Il  prévoit  déjà  qu'il  faudra 
sans  doQte  ajouter  d'autres  types  exprimant  un  état  de  condensa- 
tion de  la  matière  encore  plus  grand. 

Il  montre  ensuite  comment  l'idée  des  molécules  doubles,  appli- 
quée d'abord  seulement  à  un  petit  nombre  de  composés,  est  en 
réalité  Tun  des  points  fondamentaux  des  nouvelles  théories  chimi- 
ques, qui  font  envisager  la  plupart  des  combinaisons  comme 
formées  par  double  échange  ;  de  telle  sorte  que,  dans  le  système 
dit  unitairç,  comme  dans  le  système  binaire,  on  retrouve  une 
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ociDslitalioa  tiin»ire  des  composés  :  la  seule  difîérence  est  que 
daaâ  le  premier  la  combinaison  se  Tait  par  subsLilution  et  dans  lo 
àetaHMe  par  addition  d 'éltiineiite  aiilagunisles.  Cumme  on  le 
Mil,  malgré  l'ai-deiir  avec  iBqiieUoilaaihiâsaitlesiilëes  nouvelles 
il  sanit  n«  pas  ^tre  injuste  envei-s  les  anuionnen  dootrinea,  ci 
mrailrail  volontiere  lee  points  dans  lesquelii  duiix  théories  c:on- 
Mins  se  Uiuehent  et  se  couluadeitt  quaad  on  lits  considère  d'iio 

r<nil  de  vue  élevé. 
Dans  ce  même  mémoire,  il  Tnit  remarquer  que  la  Itiéorie  dftj 

mbcaux   dépsf^  de  quelques  idées  accessoires  et  oelle  d^ 

wbsti  lu  lions,  qoi  étaient  niors  considérées  comme  opposées,  lois 

ri*  M»  eonlrodiro,  ee  complètent  l'une  l'autre. 
IWites  deux,  en  efTet,  sont  entrées  l'uni'  à  c6lé  de  l'aiilre  danfl^J 

rMiBoe  d«  la  chimie  actuelle. 


On  le  voit,  ces  derniers  travaux  ne  manquaient  certes  ni  d'in—  1 
u^t  aï  de  portée.  Néanmoins  Wurlz,  après  la  découverle  da^  i 
anuDooiaques   compoeces,   avnit  quelque   droit  à   être  difflcilQi 
«nws  lui-même,  et  nous  l'avons  enlendu  se  plaindre  d'une  pë-1 
rtoile  d""  sl'^rihlé  relative  qui  d'apivs  lui  aurait  duré  près  de 
quatre  ans.  Elle  aboutit  à  la  découverte  de^  glycois,  qui  précisa 
Ifs  idées  relatives  aux   radicaux  polyatomiques,  et  prépara  les 
esprils  à  la  théorie  de  l'atomicilé  ou  valence  des  atomes,  comme 
irelle  des  ammoniaques  composées  avait  fondé  ^ur  un  iL-rrain  so- 
lide la  théorie  des  types. 

On  peut  même  s'étonner  que  la  télratomicité  du  carbone  n'ait 
pas  l'té  formulée  par  Wurtz  lui-même  ;  mais  elle  fut  indiquée  par 
Couper,  qui  était  alors  dans  son  laboratoire,  presque  en  même 
temps  que  par  M.  Kekulé. 

M.  berthelot  venait  de  faire  voir  que  la  glycérine,  dont 
M.  Chevreul  avait  découvert  l'analogie  avec  les  alcools,  puis- 
qu'elle forme  comme  eux  avec  les  acides  des  composés  éthérés, 
se  combine  pour  se  saturer  complètement  avec  trois  équivali^iits 
d'un  acide  monobasique  en  donnant  lieu  à  réliminalion  de  six 
équivalents  d'eau.  Les  alcools  ordinaires,  d'autre  part,  se  combi- 
nent, pour  s'éthériHer,   à  un  seul  équivalent  d'acide  monoba- 
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sique,  en  donnant  lieu  à  réiimination  des  deux  équivalents  d'eaa. 

WuHzj  faisant  le  rapprochement  de  ces  deux  faits,  en  conclut 
({u*il  dt^vait  exister^  entre  la  glycérine  et  les  alcools  ordinaires, 
des  alcools  particuliers  qui  pour  s*éthériiier  complètement  se 
combinetclient  à  deux  équivalents  d*ucide  monobasique,  en  don- 
nant lieu  à  l'élimination  de  quatre  équivalents  d'eau. 

C'était  là  une  idée  bien  simple,  semble-t-il.  Néanmoins  sa  ré«- 
lisalion  exigeait  toute  l'habileté  d'un  chimiste  consommé.  Wuris 
comprit  que  c'était  dans  les  iodures,  bix)mureb  ou  chlorures  des 
hydrocarbures  analogues  à  l'éthyiène  qu'il  fallait  chercher  son 
point  de  départ;  il  s'adressa  d'abord  à  l'iodure  d'étbyiéae,  à 
cause  de  sa  stabilité  moindre,  et,  lui  appliquant  la  méthode  des 
sels  d'drgent,  imaginée  par  lui,  il  le  trausforma  en  un  éther  acé- 
tique, qui  était  celui  de  l'alcool  diatomique  cherché.  En  saponi- 
liant  cet  éther  par  Thydrate  de  potasse  sec,  il  obtint  l'alcool 
lui-même,  le  premier  terme  d'une  nombreuse  série,  celle  des 
glycols,  ainsi  nommés  par  lui  pour  rappeler  leur  situation  inier- 
îtiédiaire  entre  la  glycérine  et  les  alcools  proprement  dits. 

Le  problème  était  résolu^  et  une  grande  découvei*te  se  plaçait 
à  côté  de  celle  des  ammoniaques  composées. 

Malgré  son  goût  pour  la  théorie,  c'est-à-dire  pour  les  idées 
générales,  Wurtz  n'était  pas  homme  à  ne  pas  étudier  avec  le  plus 
gr&tid  soin  toutes  les  faces  du  sujet  choisi  par  lui.  D'abord  ilnuH 
(lifla  son  procédé,  et  le  rendit  beaucoup  plus  commode  ea  reio^ 
plaçant  l'iodure  d'éthylène  par  le  bromure^  si  facile  à  prépannrv 
et  se  servit  de  l'hydrate  de  baryte  pour  saponifier  le  glycol  dia- 
cétique;  au  lieu  d'hydrate  de  potasse. 

L'étude  des  réactions  du  glycol  lui  fournit  ensuite  nombre  de 
résultats  intéressants.  L'oxydation  à  l'aide  du  noir  de  platine 
donne  l'acide  gly colique,  dofit,  par  un  hasard  singulier,  le  nom 
semblerérit  «torr  été  choisi  pîofor  rappeler  cette  circonstance,  s'il 
ne  l'atait  pas  possédé  bien  avant  que  le  glycol  eut  reçu  le  sieo. 
Une  oxydation  plus  énergique  conduit  à  l'acide  oxalique,  et  deux 
acides  importants  se  trouvent  ainsi  rattachés  à  un  alcool  de  même 
atomicité  qtf  eux.  Le  glycol^  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique, 
fburtiH  la  mo&ochlorhy'dHué,  dont  la  déeompositioti  par  la  potasse 
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|MMl  roxjrfte  d'Mhyl^iii-,  denté  Au  gtycot  prr8qtH>  nus^  impor- 
IéU  qwt  M  «oq>8  limmt^me.  et  sitr  lecpiul  Wurix  s'esl  OppiJyê 
iworlùr»  msiH^r  de  norobréiiseB  antilogi^â  eoirn  1r  chimie  n^ 
ut^rik)  «t  U  chiiuii?  orfïHnt<itje. 

U  ■  Ut  wir  ct'  sujet  une  bcitc  Ippun  rifvaiit  la  HoeiMé  ubimique 
lie  L*o(lre4,  le  li  juin  IfHSS,  t>t  y  «  monlrt^  idinfi  l'oxyde  if'étiiy- 
Ittp  )e  com'fipiMidiftit  or^iiint()iiff  <l9  Ih  rhatu,  d»  la  haryie,  hI  «n 
géwnil  lies  oxydas  Hes  inAbiMX  dinhrmitfiieâ. 

M.  OnnlcMm  venail  ah  "fTf-td'nppHtir  ralU'ntion  des  c'-tiimimim 
Mk^  ta  oofivenaui!»  i|tJ*il  y  mirait  ù  doutiler  Itie  poKlf«  atomitpiea 
iTta  eertain  nomhr»  df  inôlaiix,  en  doublant  Bit  im^ttie  Urmpt 
(sur  nltnir  do  combinaison.  I.ti  itarnlléltsine  des  réatliuiis  de 
rMjrd*  d'étbylùDe  «t  àc  ova  oxydes  mélalItqueH  ^tt  uu  argument 
lia  pfas  à  ajouter  à  ceux  fournis  par  le  savant  cbiniHile  iulien^ 

Wurte  l'iendit  aussi  ses  retbeiclu-s  aux bomologiif s  dn  glycot, 
elf>i#IMn  les  frly^'"  propylénique,  butyl^nique,  antyMmifUtt  et 
teandénvAs. 

L'oxydation  int^nagéo  du  [iropylglycol  lui  rournil.  rticiile  lac- 
Vqm,  comme  celle  du  glyool  avait  ctonné  l'iKsicto  ^lyroIrqBO. 
(7M1  ■insi  1(04  iH  dt^nt^rte  du  ttompatéa  nouveaux,  loin  de 
r'Hnpiiqiit'r  la  BClence,  petit  la  >imiiliMer,  ei  ces  corps  sont  'Ips 
chefs  do  file  3ux({uet6  viennent  se  rattacher  régulièrement  dis 
i?>Hnpo:>és  déjà  mninis  et  restés  jusque-là  isoles. 

L»  riiiooMvpil«  des  glycols  vml  jeter  une  vivn  lumitrc,  non 
Kuleinenl  sur  ces  relations  de  parenK^  immé<bBtes,  mais  enr-  la 
ifoeslion  des  radicaux,  parmi  leM|uels  il  l'alfnt  bien  distinguer  leA 
nulicaax  au  sea:^  de  Geiburdl,  j-adicaux  jouatil  leur  lùie  dans  les 
substitutions,  et  ne  pouvant  exister  à  l'état  litoe  sans  se  doublej', 
tri  les  radicaux  susceptibles  de  se  combiner  directement  et  de  sub- 
sister à  l'état  de  liberté. 

ËD  m^me  temps  apparut  plus  claire  la  cause  qui  donne  nais- 
■iance  à  ce  qu'on  appelait  les  types  condensés. 

H.  WilIiamsoD  avait  représenté  le  premier  t'aeidu  suirurique 

"  I 
lar  la  formule  SU*  1  0'  dans  laquelle  le  radical  indivisible  SU* 

H  ) 
iK-nlla  place  de  deux  aloinfsd'hjdrogèneapparlenanlàdeuKnio- 
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iécules  d'eau  différentes  et  rive  ainsi  ces  molécules  Tune  à  Tautre. 

L*éthyiène,  le  propylène  et  les  autres  radicaux  bivalents 
jouent  le  même  rôle  dans  les  glycols,  et  Ton  saisit  ainsi  la  raison 
d'élre  de  certaines  complications  moléculaires. 

A  ces  recherches  sur  les  glycols  se  rattachent  toute  une  série 
de  travaux  qui  en  sont  cx)mme  les  corollaires  :  celui  sur  les  acé- 
tais,  qui  sont  isomériques  avec  les  dérivés  méthylés,  éthylés,  etc. 
des  glycols,  et  qui  se  rattachent  aux  aldéhydes,  comme  ces 
derniers  à  Toxyde  d'éthylène  ;  celui  qui,  par  remploi  des  pro- 
cédés qui  avaient  fourni  les  glycols,  a  permis  de  remonter  de 
riodure  d'allyle  à  la  glycérine  en  passant  par  le  tribromure 
d'allyle  ;  puis  les  importants  travaux  sur  Tacide  lactique,  qui 
donnèrent  lieu  à  une  discussion  mémorable  et  qui  méritent  d*étre 
mentionnés  à  part. 

L'acide  lactique  pouvant  être  dérivé  régulièrement  du  propyl- 
glycol  par  oxydation,  devait  apparaître  à  Wuriz  comme  un  acide 
diatomique. 

En  effet,  en  le  traitant  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il 
obtint  un  chlorure  diatomique  G^H^O.Cl*,  qui,  réagissant  sur 
Talcool,  se  transforme  en  éther  chlorolactique  C^H*0Gl.0C*H5. 

Se  fondant  sur  un  travail  de  M.  Ulrich,  qui  avait  montré  Tiden- 
tité  du  chlorure  de  lactyle  avec  le  chlorure  de  propionyle  chloré 
et  celle  de  l'éther  chlorolactique  avec  Péther  chloropropionique, 
Kolbe  contesta  la  nature  bibasique  de  l'acide  lactique  et  les  rela- 
tions théoriques  que  Wurtz  avait  signalées  entre  les  glycols  consi- 
dérés  comme  alcools  diatomiques  et  les  acides  de  la  série  lactique. 

Wurtz  répond  aux  objections  de  son  adversaire,  comme  il  avait 
rhabitude  de  faire,  non  pas  seulement  par  des  argumentations, 
mais  par  des  faits  nouveaux.  Il  découvre  d'abord  le  lactate  dié- 
thylique,  montrant  ainsi  que  l'acide  lactique  renferme  deux  atomes 
d'hydrogène  susceptibles  d'être  remplacés  par  autant  de  gi*oupes 
éthyliques.  Il  substitue  aussi  des  radicaux  acides  à  ce  deuxième 
atonie  d'hydrogène,  et  obtient  ainsi  l'acide  lactobutyrique. 

Se  fondant  sur  ces  faits  et  comparant  l'acide  lactique  à  l'acide 
salicylique,  à  l'acide  phosphoreux,  qui  est  bibasique,  quoique 
triatomique,  à  l'acide  glycérique,  qui  est  monobasique,  ne  pou- 
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MDl  Changer  qu'un  atome  d'hydrogène  corilpe  un  atome  (tel 
métal,  quoiqu'il  soit  Innlomiqne,  il  ajoute  :  €  C'est  que  la  capa*- 1 
cité  de  &aiuralion  d'un  acide  vis-à-vis  des  oxydes  bofiiquaa  \ 
d^pew)  non  seulement  du  nombre  d'équivalents  d'Iiydrogèna  J 
tj^Mf!»  qu'il  renferme,  mais  aussi  de  la  nature  éloclro-ntfgative  (in  J 
radical ox}géné.Anie.sure  quel'oxygèneflugnienle  dans  leradical  1 
l'hydrogène  typique  devient  de  plus  en  plus  liydi  ogéne  basique,  »  I 

Oo  retrouve  là,  plus  nettes  et  plus  développées,  des  idées  j 
qu'il  avait  émises  déjii  à  propos  des  acides  du  phosphore.  1 

Aiti&i  les  notions  de  basicité  et  d'atomicitt^  jusque-là  confon-  J 
diwa  étaient  oetteinent  séparées  ;  il  ne  restait,  en  ce  qui  coa-  I 
evnn  l'awde  lactique  et  ses  analo^'ues,  qu'à  donner  à  cetl*  j 
distinctioD  une  formule  frappante,  en  disant  avec  M.  KekulA  a 
<fa'i\e  soal  à  la  fois  acides  et  alcools.  M 

Les  recherches  sur  l'acide  lactique,  comme  celles  sur  l'oxydai 
d'^lhylèoc,  conduisirent  Wurlz  à  la  découverte  do  oomposflaï 
[ml  y  lactiques  et  polyéthyléniques  11),  qu'il  compara  avec  beau-  1 
rnup  (ic  mtgon  à  certains  hyilrate-s  ou  sels  de  lu  chimie  minérale.  J 
ea  particulier  aux  silicates  dont  la  comjtlicition  se  rapproche  i  M 
sa  haut  degré  de  celle  des  combinaisons  organiques.  m 

I-^s  rtlcnols  poly(-lhyti>riii[iie=,  |i.ir  leur  oxydation,  fournissflnt 
des  acides  à  composition  complexe,  l'acide  diglycoliquo,  l'acide 
diplycoléthylénique. 

D'autre  part,  l'oxyde  d'éthyléne  se  fixe  sur  l'ammoniaque  et 
sur  ses  homologues  pour  donner  des  bases  oxygénées,  importantes 
par  leur  complication  et  par  leur  analogie  ou  leur  identité  avec 
certainâ  composés  naturels.  C'est  ainsi  qu'à  côté  de  composés 
nouveaux,  Wurtz  fit  la  synthèse  de  la  névrine  ou  choiîne. 

M.  Baeyer  avait  montré  que  ce  corps  intéressant  est  une  base 
f.xyélhylénique,  un  hydrate  d'oxéthylènetriméthylammonium. 
Wurlz  réussit  à  l'obtenir  par  l'action  de  la  triinélhylammc  bur  la 
monocblorbydrioe  dugiycol,ousurroxyde  d'élhyléne, et  constata 
qu'elle  était  identique  avec  la  névrine  naturelle  préparée  par 
H.  Licbreicb. 

Il  l.e  premier  de  ceui-ri,  le  gljeoldiéthylénique,  fut  oblena  dans  le 
laboratoire  de  Wurlz,  par  M.  Lour«Dco. 
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Le  iffiàme  pxydc  dVthylèn^,  si  plastique  et  si  aplc  <i  eiUreriSp 
combippi^o^,  se  trahis  tonna  Qntrq  ses  mains  eu  alcqoH  par  l'i^îtiufi 
dp  rtiydrogàne  naissant  dégagé  au  contact  de  TAfpalgaine  <}e  ^^ 
dim^a  et  de  Vcslu.  C*ost  là  un  premier  exemple»  qui  fut  biculùt 
suivi  de  beaucoup  d'uutreâ,  d'une  synthèse  d^alcools  par  ce  pro- 
cédé. On  s^it  que  bientùt  il  devait  conduire  à  1§  découvertq  de^ 
alcQpU  ^pcondaires.  Wuriz  lui-inemo  transforma  peu  après  raldé- 
hyde  on  alcool  éthylique  et  le  valérai,  obtenu  pardj^MUfition  sèche 
du  valérHtp  et  du  formiate  du  baryta,  eq  alcoQl,Ag)yliii^.. 

C^i  vers  cette  ^poqre  aussi  qu*il  fit  i^i  décq^Vi^ta  da  Tbydratp 
d'amylène,  isomère  de  Taicool  amylique,  qui  s'obtient  par  la  corn- 
bii^i^n  de  T^ide  iodhydrique  pt  dû  TamylèJâP  et  par  la  décom- 
position de  iUodurc  formé  au  moyen  de  Toxyde  d*argeal  et  4^ 
l'eau.  Une  réaction  analogue  avait  fourni  à  M.  Bertticlot,  en  par- 
tant do  Téthylène»  l'alcool  vinique.  D^ns  les  séries  plus  élev4L'iî, 
ce  n'e^  pas  ralcool  gpnérateur  du  carbure  qui  est  reproduit* 
mais  u^  isofîiàro  de  cet^lcppl.WuvjLz  ^pima  a  celui,  découYoïl  ps^ 
lui,  Ip  noQià  d'hydrate  d'^myW^^  ppu^*r^pppler  avec  qup}lç  facilité 
il  se  décompose  par  l'action  d€)  1(^  ch^ilour  eu  amylène  et  oau,  réa- 
lisant ainsi  plus  exactement  que  Talcool  lui-méuic  ui;ie  théorie 
foripuloe  jadis  par  Duma/^  pour  celui-ci.  >  ,     . 

Des  recherches  faites  beaucoup  plus  tird  oui  ^uoutré  que  Thy- 
dratp  d'amylè^e  est  un  alcol  tertiaire. 

Suivait  sQu  babiti|dp,  Wurtz  étudia  ^'um  ina^i^*e  générale  la 
réaciioa  qui  lui  avait  fourni  l'hydrate  d'amylène  et  r4JtenditÂ 
d'autres  hydrocarbures,  tpls  que  rhaptylône,  Tpctylèpe^  le  di|J- 
lyle  ;  les  dérivés  de  ce  dernier  lui  offrirent  aussi  nombre  de  faits 
dignes  d'attention. 

Ce  sont  le  chlorhydrate,  le  bromhydrate  et  l'iodhydi'ate  d'amy 
lône  qui  lui  fournirent  l'exemple  intéressant  de  corps  qui  possè- 
dent pour  ainsi  dire  deux  densités  de  vapeur,  Tune  pour  les  tem- 
pératui'es  reiatiyofîient  basses,  qui  correspond  à  la  condensation 
normale,  et  l'autre  moitié  moindre  à  une  température  ii'èsi  élevéa. 
Wurtz  interpréta  ce  fait  remarquable  par  un  dédoublement  de  la 
molécule  en  amylèn^  etaeide  chiorhydrique^  qui  s^  combioeni  de 
nouveau  en  grande  partie  pendant  ie  l'efroiéidsêment,  mais  dont 


turaba  igaluoGDi  si  Viaomèi'ie  cfit'il  veDsil  de  -déocuvrir 
,ea  iodlQ'drales  et  les  tij-drales  se  poursuit  dana  les  uréati 
sées  et  dans  les  amiooiiiaqueB  composées,  et  découvrit  en 
urée  pseialo-ainyltque  el  la  p  s  eudo-amj' lamine. 

'■uàéb  iodlij'dnque  fournissait  un  moyen  facile  de  passer 
irbures  élhyléniques  aux  eloools,  on  iie  savait  pas  onoore 
r  de  la  boDiine  au  phénol,  dont  les  relations  avca  ce  car- 
itaient  pourlaot  biao  évidentes.  En  même  temps  que  Wurlz. 
kuié  et  M.  Dusart  résolurent  le  problème  de  la  même  ma- 

&a  transformant  la  benzine  ou  ses  homologues  en  un  dé- 
iilfo-coitjugué  et  en  fondant  ensuite  celui-ci  avee  la  potasse, 

le  dédouble  oa  acide  sulfureux  et  phénol. 
>t  la  une  réaction  employée  journellemenl  dans  les  labora- 

et  daiia  l'induslne- 

!  lui  serait  à  préparer  entre  autres  deux  xyléncrfs  iaoïnéri- 

l'aa  soUde,  l'autie  liquide,  qI  un  créard  solide. 

I»  an  ancien  travail,  voulant  recliercher  si  le  chloral  raI 
loeol  un  produit  de  substitution  de  l'aldéhyde,  Wurtzavait 
i  l'action  du  chlore  sur  l'ahléhyde,  et  avait  oblcnu  du  clilo- 
l'ai:«tyl«  et  des  produits  chlorés  différents  du  chloral. 


LU  LA  VIE  ET  LES  TRAVAUX 

le  groupe  CHO,  donner  une  auti-e  direction  à  la  réaction  et  ob- 
tenir l*altaque  du  groupe  méthyle.  C'est  ce  qui  a  lieu,  d'après  les 
expériences  faites  par  Wurtz,  en  commun  avec  son  élève  M.  G. 
Vogt,  lorsqu'on  fait  réagir  le  chlore  sur  le  composé  obtenu  \mT 
Wui*tz  et  Frapolli  dans  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  un 
mélange  d'aldéhyde  et  d'alcool.  Ce  composé  n'est  autre  chose 
qu'un  éther  monochloré,  et,  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  du 
chlore  en  présence  de  l'iode,  on  le  convertit  facilement  en  un 
éther  tétrachloré,  lequel  fournit,  par  l'action  de  l'eau,  duchloral, 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool. 

Le  môme  éther  tétrachloré  chauffé  avec  l'alcool  fournit  Tacé- 
tal  trichoré. 

Après  avoir  réussi  à  obtenir  le  chloral  avec  un  mélange  d'al- 
déhyde, d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique,  Wurtz  essaya  aussi  de 
réaliser  la  même  transformation  de  l'aldéhyde  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique  aqueux.  Il  y  réussit  et  obtint  par  l'action 
du  chlore  le  chloral  et  l'aldéhyde  dichlorée,  à  condition  de  com- 
mencer par  refroidir  fortement  le  mélange.  Si,  au  contraii-e,  on 
laisse  celui-ci  s'échauffer  et  si  l'on  emploie  un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique, c'est  le  chloral  crotonique  de  MM.  Krsemer  et  Pinner 
que  l'on  obtient. 

Même  simplement  mélangée  avec  l'eau,  l'aldéhyde  peut  être 
transformée  en  chloral. 

Nous  avons  cité  avec  quelques  détails  ces  expériences  portant 
sur  une  question  très  spéciale,  non  seulement  parce  qu'elles 
montrent  le  soin  que  Wurtz  mettait  à  élucider  même  les  points 
qui  peuvent  sembler  de  minime  importance,  mais  parce  qu'elles* 
ont  été  l'occasion  d'une  belle  découverte  qui  a  donné  lieu  à  des 
travaux  poursuivis  par  Wurtz  jusqu'à  son  dernier  jour  et  qu'il 
ne  lui  a  pas  été  donné  d'achever  complètement. 

Il  trouva  qu'un  mélange  d'aldéhyde  et  d'acide  chlorhydrique 
étendu,  abandonné  pendant  quelque  temps  à  lui-même,  fournit  un 
composé  nouveau,  qui  est  un  polymère  de  l'aldéhyde,  réunissant 
en  lui  les  fonctions  d'aldéhyde  et  d'alcool. 

M.  Kekulé  avait  fait  voir  que  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
à  chaud  sur  l'aldéhyde  donne  de  l'aldéhyde  crotonique. 

En    ménageant    la    réaction,   c'est   l'aldéhyde-alcool,   Valdol 


311  luu  luiogrammes  oamenyae;  ceia  donne  une  idée  du 

re  et  de  la  variété  des  expériences  qu'il  a  dû  instituer  pour 

dre  les  problèmes  difficiles  qui  se  posaient  à  chaque  pas 

ce  travail. 

.'attacha  d'abord  à  montrer  la  double  nature  aldéhydique  et 

liqne  de  l'aldol  par  les  réactions  caractéristiques. 

corps,  eu  effet,  donne  des  éthers  comme  les  alcools  ;  il  se 

orme  eu  acide  ^oxybutyrique  par  oxydation  avec  simple 

iD  d'ua  atome  d'oxygène,  comme  les  aldéhydes  ;   comme 

-ci,  il  est  transformé  par  hydrogénation  en  un  butylglycol; 

ombine  avec  l'anunoniaque,  et  chose  intéressante,  lorsqu'on 

'e  le  produit  de   cette  dernière   réaction  dans  un  courant 

loniaque,  il  donne  la  collidine. 

utre  part,   dans  la   distillation   de  l'aldol,  il  se  sépare  des 

résineux  d'oii  l'on  peut  extraire  le  dialdane,   formé  par 
Il  de  deux  molécules  d'aldol  avec  élimination  d'une  molé- 
'eau. 
dialdane  est  une  aldéhyde  et  donne  un  acide  oxyaldimique,  un 

dialdaoique,  une  base  formée  par  l'union  de  deux  molé- 
de  dialdane  et  de  deux  molécules  d'ammoniaque  avec  éli- 
ion  de  trois  molécules  d'eau.  Cette  dernière  se  rapproche 
«up  par  sa  composition  et  ses  propriétés  des  bases  natu- 
.Elleade^plus  la  propriété  singuhère,  étant  en  solution  dans 

/4o  co  ^nairnlnr  nar   In    i>hnlf>iir    n.nmiriR  l'alhiiminp    et  <ln  'n: 


|,!\  LA  V;k  FT  f  ES  TRAVAl'X       - 

i-fti».  'i'flprèfî  -on  *Moïibl»>nK»nt  *^^p  un  •'•Iher  0!cybiihrriqiie4«l  hu- 

N'»us  n'jvo'.s  [ly-  iii'?iitic»nn'^  oni'ore  le  iiaraliol,  isomère  solide 
t\o  l'alflol,  et  i^ii  ^s{  jioiip  Ifii  ce  que  la  paraKIéhydo  est  pour  l'ai- 

d«»hv'le. 

« 

On  voit  combien  ♦!'•  corj»s  nouveaux  «  fotirnl^  oe  travail  ;iMÎ6 
son  îm|iorl»rioo  ne  >**  ines*in.'  pas  à  lc*iir  nombre.  11  ^st  remiim 
ffiiablff  gnrlont  par  IVxpRiple  jpVil  a-lomip  d»»  complications  HÉeM^ 
«nilttiff*»,  de  syr?thf»<f*5  se  produisant  son»  rinHuenee  d*agCTitd-<^)é- 
rant  u  basse  tempénitiire  et  daii>  «les  conditions  (fui  se  trouvât 
l'^aliséefj  dnns  la  natdre.  L«^  prifieipes  aldébydiqiies  sont  tré- 
qu^Mil-  Mans  les  TégHtaiix  :  ilf?  peuvent  s\iIdoliser  suiranl  Theif 
i-euse  «•x])ression  employée  par  Wurtz  pour  carartoriser  cette 
sorte  de  réaction  dans  h'SfjuoHes  se  sondent  dm* nioléc^ile^î  dont 
Tune  au  moins  est  une  aldéhyde,  cette  soudure  s'effectnrtW- par 
suite  de  la  formation  d'un  oxhydryle,  dont  Toxyjrène  est  fourni  par 
le  ^'Toupe  aldéhydirpio  ile  Tune  de:*  mol^ules  et  rhydrogènepar 
un  ^oui>e  méthyle  de  Tantpe  mnbMMile.  Les  acétones  auA^jM- 
vent  sft  comportiT  d'uno  manière  analogue.  Nous  enirevoyoas 
dans  ces  faits  Texplicalion  d*un  grand  nombre  de  sytiiltèâes 
naturelles,  avec  la  possibilité  «le  les  réaliser.  

Nous  avons  signalé  plus  haut,  à  Toccasion  de  la  découverte  de 
l'hydrate  d*Hmjlène,  les  travaux  de  Wurtz  sur  les  densitës  de  va- 
ppur  anomales.  Ils  ont  pris,  leur  point  de  départ  dans  oe  Riit  que 
les  chlorhydrate,  bromhydrate  et  iodhydrate  d'amyidne  poedè* 
dent  deux  densitt^s  do  vapeui*,  Tune  à  une  température  relative- 
ment basse,  l'autre,  doux  lois  plus  faible  que  la  premlôre,  à  «ne 
température  plus  élevée.  Wurtz  interpr  ète  ce  bit  par  une  dé- 

comf>ositiondecnséthers  en  acide  chlorhydrique,bPOinhydriqueet 
iodhydri(pie  d'une  part,  amylèno  de  Tautre,  dôcomposltk^ '«livie 
d'une  recombinaison,  lorsque  la  température  s'abaisse.  On  aurait 
donc  d'aboiMl  la  donsitc^  de  vapeur  normale  de  la  molécule,  puis 
la  température  s'élevant,  colle  d  un  mélange  de  deux  molécules. 
Pareille  interprétation  avait  ét^  aj)pliquéo  déjà  aux  densité  de 
vapeur  ne  rentrant  pas  dans  la  règle  d'Avogadro,  par  MM.  Can- 
nizzaro,  Kopp,  Wurlz-lui-mômc,  Kekulé,  Hofioaufi.     .       .  . 


tiac  6{  (ic^  M.  HorstmRnn,  d'après  lesquellcd  Ul  chaleur  lie 
âstlon  dti  sel  ommoniAc  te  mpproiftte  b^ar6ut>  de  (fl  «ha- 
e  eoftinhiaisott  ite  l'aokic- rhlorïiydri^iié  et  ^ 'Vémtm- 

raiâon  lio  In  gran<Ie  importnnce  fhi^Oriqils  de  l'hypotllège 
fr«(io  et  d'Ampère,  Wurtz  s'est  dftaeHé  A  iH  véMAer-pur 

urs  sftHp5  d'espérlence*.  -        - 

déterminé  lâ  dcnsfté  devapefir  dti  pcrchlomrB  de  pfiosphorr, 
f.  CahdUrs  avait  FéII  rfinntiîti-e  là  condensation  ailonwirfe;  â 
mp^ratnres  relativement  basses  et  voisines  dti  point  d'tfbnl- 
da  l'Orps.  Pourcrtta,rf*nSîrae  îipeniirt«iî(*rie-d'e*prfriclic*«, 
Ifdifflt^erane  petite  tpitfntfté  de  perchteiui-etians  l'fttr:  Il 
vé  aiiiPÎ  rhrs  nomhrrs  plus  forlscpie cenxobtcmjspnr  M.  CjI- 
;1  des  ItiTBpéftitureB  "plus  t'-lovécs  et  sotis  des  tirOF*ions  non 
liées.  Une  dfeiixlôtne  série  Ini  a  doitné  comme  mcj-ertne  le 
re  même  correspondant  n  la  condfflisittttJil-Ph  deux  volnme». 
*élle-ld,  il  n  râa^sé'inib  (»ilsà]tlencp  qu^I  a^mit  déiluitc  de  lu 
e  de  1&  dissociation  de  H.  Sdinte'-dlFiire  Deville.  Il  -A  pvirsè 
(arViétlllrall  il  rerûracr  Ifl  riécmnpoBition  de  la  viipmir  de 
lorure  en  dilTusnni  rcUfe-ei  dnns  une  atmoeph^ri',  wOn  ptiis 
ciTmmc  dans  les  BUftCrifinces  prc^ci^dentcS,  uiitis  formée  de 
(If*!;  vilpeUrs  pKJrlliileii  ptir  la  décomposition.  Il  a  donC  pris 
l'ail'-  de  mélafifre^  de  proiocltlofin*  et  de  pei-chlorntP  de 
!:..r.-.    r>i    In  Viiin'iir  di-  iii^n'hlonirv'  ('Inil  .liVoniposi'i' nv.';; 
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Ils  montrent  que  dans  ces  conditions  la  dissociation  est  sup- 
primée et  la  densité  normale. 

L'occasion  de  revenir  encore  sur  ce  sujet  important  lui  fut 
fournie  par  les  expériences  de  M.  Troost  relatives  à  Fhydrate 
de  chloral  et  par  les  observations  qui  y  furent  jointes  par  H. 
Sainte-Claire  Deville.  L*hydrate  de  chloral,  comme  on  sait,  de- 
puis rétude  qu'en  a  fait  Dumas,  a  une  densité  de  vapeur  qui  cor- 
respond à  quatre  volumes.  Cette  anomalie  a  été  expliquée  par 
les  partisans  de  l'hypothèse  d'Avogadro  comme  les  autres  ana- 
logues en  admettant  que  l'hydrate  en  se  réduisant  en  vapeur  est 
dissocié  en  chloral  anhydre  et  eau. 

M.  Troost  eut  l'idée  ingénieuse  d'introduire  dans  cette  vapeur 
un  sel  hydraté,  l'oxalate  de  potassium  dont  la  tension  de  disso- 
ciation est  inférieure  à  la  pression  que  devait  posséder  la  vapeur 
d'eau  dans  le  mélange  en  supposant  la  vapeur  d'hydrate  de  chlo- 
ral dissociée.  Dans  ces  conditions,  si  la  vapeur  était  sèche,  il  de- 
vait y  avoir  augmentation  de  tension,  par  la  dissociation  du  sel 
hydraté  ;  si  la  vapeur  au  contraire  était  dissociée,  l'introduction 
du  sel  hydraté  ne  devait  pas  en  augmenter  la  tension.  Les  pre- 
mières expériences  de  M.  Troost  faites  sur  un  très  petit  volume 
de  vapeur  avaient  semblé  donner  des  résultats  contraires  à  l'hy- 
pothèse de  la  dissociation. 

M.  Wurtz  les  répéta  avec  le  plus  grand  soin  et  en  en  variant 
les  conditions,  en  opérant,  entre  autres,  comparativement  sur 
l'hydrate  de  chloml  et  sur  un  mélange  d'air  et  de  vapeur  d'eau, 
dans  lequel  cette  dernière  avait  une  tension  égale  à  celle  de  l'eau 
dans  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral  supposé  dissocié  ;  en  variant 
la  température,  ce  qui  permet,  lorsqu'on  élève  un  peu  celle-ci, 
d'opérer  sur  un  poids  plus  grand  de  vapeur  et  de  diminuer  ainsi 
les  erreurs  provenant  de  l'introduction  accidentelle  d'une  petite 
quantité  d'eau  ou  d'air  :  le  résultat  fut  toujours  que  Tintroduction 
de  l'oxalate  de  potassium  n'exerçait  aucune  action  sensible  sur 
la  tension  de  la  vapeur  et  que,  par  conséquent,  celle-ci  se  com- 
portait comme  un  mélange  et  non  comme  une  combinaison. 

Il  a  montré  aussi  qu'inversement  l'oxalate  de  potassium  sec 
reprend  lentement  de  l'eau  soit  à  100*»,  soit  à  79«  dans  une  atmos- 
phère d'air  ou  de  chloroforme  humide  dans  laquelle  la  tension  de 


un  dégagement  de  chaleur.  Il  a  trouvé  qu'en  faisant  ren- 
r  les  deux  vapeurs  dans  un  appareil  formé  de  tubes  larges 
)  plusieurs  fois  sur  eux-mêmes  et  plongé  dans  un  bain 
nu  h  une  température  un  peu  supérieure  à  celle  de  l'ébul- 
le  deux  corps,  on  n'observe  aucun  changement  de  tempé- 
.  Rien  n'autorise  donc  é  admettre  qu'il  y  ait  combinai* 

expériences  ont  été  variées  debiendeu  façons  ;  faites  sous 
ision  ordinaire  ou  sous  pression  réduite,  dans  des  appareils 
es  de  manière  à  éviter  tout  refroidissement  extérieur, 
)  aussi  l'absorption  trop  rapide  de  la  chaleur  qui  pouvait 
Mduite  intérieurement  par  la  masse  du  batn-marie,  toujours 
ation  du  thermomètre  fut  insensible,  et  de  l'ensemble  de 
r  travail  il  résuite,  ainsi  que  des  analogies  avec  l'hydrate  de 
I  et  des  expériences  de  difTusion,  que  l'hydrate  de  chloral 
socié  lorsqu'il  est  réduit  en  vapeur. 

s  avons  résumé  en  quelques  lignes  seulement  les  impor- 
expériences  de  Wurtz.  La  publication  des  premières  a  été 
d'une  longue  polémique  soutenue  principalement  contre 
ijnenls  confrères,  H.  Sainte-Claire  Deville  et  M.  Berthelot. 
iple  question  de  fait,  relative  â  l'hydrate  de  chloral,  s'élar- 
une  discussion  où  furent  mis  en  cause  les  fondements  de 
aie  atomique.  Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  la  résumer;  aussi 


lviii  '  lA  Vtft  ftt  ttep  thAVAtïx 

L'Un  des  dfet-ntei*s  trttaux  qui  aient  oè>cupé  Wiftfe,  wi  môme 
temp^  ^uè  la  «uite  de  #e%  i*ë(5h^ches  suf  raWolj-est  eelaf'  qu'il  t 
l'ait  sur  la  papaîne,  ferméttl  aoluble  déctniTert  par  lui  el.-pv 
M.  Bouôhut  danfe  le  suc  du  CBrica  papêyà. 

L'étude  d«  ce  ferment  û  fourni  plusieurs  résultats  intéressants 
et  d'une  portée  gt^nérale  ;  le  ferment  est  soluble  èi  précipitable 
(\e  «a  ftolutiou  par  Talcool  :  il  présenté  uhe  composition  vorsioe^ 
de  celle  des  matières  albuminoïdes  ;  il  transforme  là  fibrine  en 
peplona,  et  cela  en  se  fixant  sUr  la  fibrine,  de  telle  fiEi0on  qu'on 
peut  laver  celle-ci  après  son  oonlact  aveé  la  solution^  dé  papaïtiei 
et  qu'elle  continue  néanmoins  de  sa  dissoudre  iorsqâ'elle  est/ 
digérée  eved  de  l'eau  pure.  Les  parties  solubles  peuvent;  agir  sur 
une  nouvelle  quantité  de  fibrine.  La  papaîne  elle-même,  en  cou*» 
tact  à50<»u  100'»  avec  de  Teafi,  est  susceptible  de  s'hydraier.^Il 
semble  donc  qu'elle  agit  sur  la  fibrine  comme  le  fait,  dans  certains 
cas  pour  d'autres  eoi*psv  l'acide  sulfuriqfue,  en  l'hydratant  par  la 
formalioa  de  oofnbinaisoils  ét)hémères  (|ui  se  fotit  et  se  défont 

sans  ceese« 

La  pepsine  sb  com^iorte^  d'aillcnrsr  eauaotement  de  même)] 
et  lape^tpiiisatio&paratl  pouvoir  être  ramenée  à  une  hydrata- 
tion. .      • 


III 


Ge  nlost  pas  seulement  par  ses  brillantes  découvertes,  par  ses 
travaux  de  laboratoire  persévérants  et  par  son  enseignement 
oral  que  Wurtz  a  pris  une  part  considérable  à  l'essor  de  la  chimie 

organique. 

»      ■  ■ 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut,  il  a  contribué,  plus  que 
personne,  à  faire  connaître  en  France  les  travaux  des  chimistes 
étrangersi  par  des  extraits  qu'il  publiait  mensuellement  dans  les 
Annales  de  chimie  et  de  pbysiqm^  depuis  1852  jusqu'en  1872. 
Ces  extraits,  faits  avec  la  clarté  qui  se  retrouve  dans  tous  ses 
ecritSi  sont  souvent  ac^^onipagnés  de  notes  critiques  ou  de  discus- 
sions présentant  un  haut  intérêt. 

Ce  travail,  fait  pour  les  Annales  et  qui  ne  pouvait  porter  que 


àÈéit^ 
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DiBlire  ffa&trttifik  <1im  imiinoiras  ki*  pliw  iuipurluiiia,  tt'a 

■éM»-l0ili|i»  ({Ue  lo  fiuiiftia  do  la  Sotiiutô  ctùnuifue, . 


I  ciiùutâ  iMire,  ifui  lievuit  dimiiar  en  livnii«atis 
»  iM  j^awméjAfi  tuuluelvs  iiuliltualiuiis  ctiimûiues  de  la 
FnBcs  «1  tic-  rôlrîiiiyer.  Ce  {{ôpert9ii'9.el  oeilai  dn  ohiimit  itppU^\  1 
f«rr  Air^i)  pour  «Im rstiioas  de  libiiiiiie,  i'oritluM avec Iti BuiieUii, 
am  Wurtx  oontinua  ltiritfl«iapA  uocore  h  s'outuf»')'  do  Ih  t^HO- 
lÎB.Oe  crliM-uflw  lut  itturnir  dod  articln^-,  afiu  noi»  h  Hirur^ 
jn^k'aii  iWOMr  iour  pvnut  ceiu  des  luoiabroe  ds  Ih  coiiimisttiitB. 
Wn-lMliOo.         .  ,-...  ...    ...,[^ 

Un  sainric«  plus  grutiil  wicvra  a  éléi«ili)u  psr  lui  è^ia^ 
(miçatftt  pnr  lafiultlicttHoii  ilii  Uieiiaiinaijv  de  chimie  part  tti\ 
ipfiti^orv  t{ibf  rommancé  en  it<08,  aven  Iji  collaboratiHu  (l'uml 
(.-THul  Dombm  do  MTantB  frani^s,  u  étc  terinini'  eu  lâ7S.  .1 
ivpplMUiml  doRi  tu  pluH  ^raiiil<-  ]mi'tm  n  paru  dlait  sur  ie  poiiHiJ 
li'Mre-lanniné  ficiua  sa  dirootion  et  le  i^p.ra  ]>ar  nm^  iwlUboriltourSiiJ^ 
<tati>e  la  ii*rt«cliTequ*ilprmtwt  à  In  difetitiun  ut  n  lA  revinion  d 
qweures,  il  it  écht  liii-ia^me  nnailirs  d'arliDi^s  importants  talU] 
((■ei  ÂabydridffSt  Alaiuicit<H  Tlivorû-  n/nniiifif,  Pto. 

On  lui  doitiiùfkmt'1'tiitoiHfuctioa  ind^tktr*lej'daHfl.JaqÉeU9,il 
traoe  à  gfsndB  traits,  «i  uU  magiûflqus  langaf^e,  l'histoire  défi 
«loctriDes  chimiques  depuis  IJiToitiiflr,  montrtitil  d'abord  la 
sctence  (Mimique  ooDBtituée  par  ce  puissacit  gàais,  qui  lui  donne 
à  la  rois  sa  vraie  inélhode  et  une  théorie  qui  a  Aiiftt  pendant 
Iiïtifctcmps  à  t'expoailton  des  faits  noilnufi  et  qui  trouve  son  ex- 
pfpB.~ion  dans  la  nomenclature  due  n  la  collaboration  de  Gujton 
de  M<Trreau  et  de  Lavoisier. 

Lee  nouvelles  découvertes  qui  viennent  d'aboM  ftemblo't-tl 
coiilit'tnei'  la  théorie  de  Luvoisier,  qui  obli|,'ent  à  mesure  qu'elles 
se  multiplient  à  la  moditier,  puis  à  la  remplacer  par  la  théorii' 
ilile  atomique,  sont  exposées  ensuite  dans  des  chapitres  perlant 
'omme  titrea  tes  noms  des  ibimiPtes  dont  les  travaux atles idées 
ont  PII  iintiuenc*  la  plus  marquée  : 

Ualton  et  Oay-Lusseo,  les  proportions  déHnies  et  multi|ileH  et 
l'favpotbàse  atomique  d'uuP  part;  la  loi  dos  volumes  graaeux  d« 
l'avire; 


LX  LA  VIE  ET  LES  TRAVAUX 

Berzélius  et  son  hypothèse  électrochimique  avec  la  notation 
symbolique  qui  s'y  rattache  et  dont  il  a  été  Fauteur,  en  même 
temps  la  théorie  dualistique  poussée  à  Textréme  au  moment  même 
où  Dumas,  par  la  découverte  des  substitutions  venait  en  miner 
les  fondements  et  préparer  la  voie  aux  deux  savants  qui  ont  le 
plus  contribué  à  la  transformer  ; 

Laurent  et  Gerhardt,  unis  dans  leur  œuvre  comme  dans  leur 
vie  ;  le  premier,  développant  et  élargissant  les  idées  de  Dumas 
sur  la  substitution,  et  préparant  la  théorie  des  types  par  celle 
des  noyaux  ;  le  second  se  plaçant  d'abord  d'une  manière  quelque 
peu  excessive  à  l'antipode  de  la  théorie  dualistique  par  son  sys- 
tème unitaire,  puis  modifiant  et  corrigeant  ses  idées  sous  l'in- 
fluence des  découvertes  nouvelles  et  pour  les  mettre  d'accord 
avec  celles-ci,  surtout  avec  celles  des  ammoniaques  composées 
de  Wurtz  et  des  éthers  mixtes  de  M.  Williamson,  et  aboutissant 
à  la  théorie  des  types,  c'est-à-dire  aux  formules  rationnelles  les 
plus  élégantes  et  les  plus  claires,  après  avoti.  Tommencé  par 
battre  en  brèche  toutes  les  formules  rationnelles.  Avec  cela, 
ridée  de  comparer  tous  les  corps  sous  un  même  volume  de 
vapeur,  les  nouveaux  poids  atomiques  déduits  de  cette  considé- 
ration, la'notion  des  séries  homologues  et  des  fonctions  chimiques. 
C'est  une  belle  et  grande  part  dans  la  construction  de  l'édi&ce 
chimique  moderne,  pour  un  homme  mort  dans  la  force  de  l'âge, 
avant  d'avoir  pu  tirer  lui-même  les  conséquences  de  ces  idées 
originales  et  fortement  liées  entre  elles. 

Vient  ensuite  le  tableau  des  doctrines  actuelles  :  l'étude  des 
acides  phosphoriques  par  Graham,  de  la  glycérine  et  de  ses 
composés  par  M.  Berthelot,  ramenèrent  Tattention  sur  des 
composés  dont  la  complexité  dépassait  évidemment  celle  du  type 
simple  eau . 

Wurtz  interpréta  leur  formation  par  l'existence  de  radicaux 
susceptibles  de  se  substituer  à  plusieurs  atomes  d'hydrogène 
dans  autant  de  molécules  d'eau  ;  il  montra  même,  ainsi  ({ue 
nous  l'avons  dit  à  propos  de  ses  travaux,  cette  valeur  de  substi- 
tution croissant  dans  les  radicaux  organiques  avec  le  nombre 
des  atomes  d'hydrogène,  qui  leur  ont  été  enlevés,  et  comme 
conséquences  il  prit  un  carbure  saturé  diminué  de  deux  atomes 


DE  CIIAB1.ES- ADOLPHE  WUHTZ 
dlirrira^ne,  «1  trouva  airtsi  le  radical  diatomique  ou  bivalent  i 
Hiiftjcol. 

OU«  notion  d'slomicité  mi  île  valeur  des  radicaux  devait  né-  1 
oKaurameDt  ^Ire  appliquée  aux  élt^ments  dont  les  radicaux  sont   ' 
In  fvprése niants  ;  ellf<  le  fut  par  M.  Carmizzaro  pour  les  métaux, 
puis  d'une   manière  plue  tVuctueuâa  Bocore  par  M.  Kektilé  et  |>ar    1 
l'ia&Niuné  Goupi'r,  qui  ay^iiit  reconnu  que  le  carlione  i^âl  l^lra- 
iHuigutr,  trouvèreut  dans  celte  circonstance  accompagnée  de  la   , 
propriété  que  possMe  à  un  haut  de^ré  cet  élément,  de  se  autu- 
mlui^m^me  partiellemonl  ou  en  totalité,  la  raison  de  la  compii< 
catioa  indnic  et  de  la  variété  diu  oombinainons  orj;<i niques. 

0  ne  restait  plus  qu'à  tirer  les  conséquences  de  ces  idées 
i  et  h  reconnattre  par  l'expérience  que  les  formules  dé- 

,  construites  avec  ces  donnéi*s   et  en   regardant  les  ' 
squi  sont,  pour  ainsi  dire,  les  satellites  de  chaque  atome  I 
ia  carbone  oomœe  lui  appartenant  en  propre  au  lieu  de  faire 
partie  d'une  sorte  de  masse  commune  gravitant  autour  de  l'en- 
«MBble  des  atonie»  de  carbone  —  que  ces  formules  repri^senteat  ] 
en  nombre  les  diverti  isomères  possibles  des  composés,  pouf  ! 
établir  »tir  une  base  solide  une  théorie,  qui,  SHlisfiiil  à  la  fois  à 
la   représentation  des  faits  chimiques  connus,  à  la  découverte 
d'innombrables  composés  nouveaux   et  de   relations   nouvelles 
entre  des  composés  connus,  à  l'exposition  claire  et  mnémonique 
de  la  .science,  et  qui  a  encore  le  pi'ivilèf^e  de  faire  concorder  les 
d.innêes  physiques  avec  celles  de  la  chimie. 

Voilà  le  grand  tableau  placé  par  Wurtz  à  l'entrée  de  son  dic- 
tionnaire, et  nul,  mieux  que  lui,  ne  pouvait  en  tracer  les  lignes 
et  leur  donner  la  vie.  A  une  science  profonde  et  exacte,  il  joi- 
trnait  la  puissance  de  l'imuginalion,  l'admiration  pour  tous  ceux 
qui  ont  fait  faire  un  progrès  aux  connaissances  humaines,  le 
bfsoin  de  leur  rendre  justice,  et  celte  connaissance  vivante  des 
choses  qu'ont  ceux-là  seulement  qui  ont  vécu  au  milieu  d'elles  et 
qui  peuvent  en  revendiquer  leur  part- 

Nous  retrouvons  toutes  ces  qualités  ali  plus  haut  degré  dans 
le  volume  publié  par  WurU  en  1879  et  intitulé  la  Théorie  uto- 
atique.   C'était  là,  disait-il  lui-même,  l'ouvrage  dont  la  rédac- 
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tioft  kii  avail  peèlé  la  pAus  ée  peine  et  qui  8atifii*a4SBit.^'inieiiK 
son  esprit,  toujours  diflicile  envers  lui-même  et  prêt  à.  accueillir 
lacpitique.:  .     . 

6*esl  la  aïonamanl  le  plus  complet  q^i  ait  été  éle^é  aux  ttiéo- 
pie»  nouvelles^  Aussi  bien'^Vi^a-t-^l  pas  éié  construit  dû  premier 
coup.  Wupiz  8*y  e^t  préparé  par  plusieurs  expofiitioos  moins 
complètes,  moins  achevéds,  les  unes  parce  qu- elles  étaient  foir- 
oëment  resserrées  dans  un  cadre  étroit,  les  autres  parce  .que 
certains  points  de  la  scienoe  n'avaient  pas  encore  acquis  le  fier*- 
nier  degré  de  clarté. 

La  première  en  date  est  <9elle  que  nous  trouvons  ^^anai  les 
leçons  professées  devant  la  Société  chimique  en  .ii58,  et  qui  a 
paru  également  en  un  volume  séparé  sous  la  nom  de  PhUosor- 
phie  chimique. 

Dans  une  première  leçon,  il  y  expose  le  développement  histo- 
rique des  notions  d'équivalent,  d'atomç,  de  molécule  en  insistant 
particulièrement  sur  les  raisons  qui  ont  porté  Gerharàt  et  aprèfs 
lui  MM.  Gannizaaro,  Kekulé  et  autres  à  adoptev  les  nouveaux 
poids  atomiques. 

Dans  la  deuxième,  il  expose  la  tli^orie  daa  typas  el  moatee 
comment  elle  s'e^cplique  par  Ntomictië. 

La  troisième  montre  les  applications  qua  l'on  peut  lûra  a  ia 
ohimie  minérale  de  ces  notions  introduites  par  l'étude  dearoaiB- 
posés  organiqueê. 

Ce  dernier  point  de  vue  et  particulièrement  Iqs  afialogias  que 
Ton  peut  signaler  entre  Toxyde  d'éthylène  et  les  oxydes  des  mé- 
taux diatomiques  comme  la  chaux,  eo^e  le  glyool  et  l'hydrate 
de  calcium,  entre  les  dérivés  éthérés  du  ^lycol  et  divers  sels, 
avait  déjà  fait  l'objet  d'une  leçon  professée  devant  )a  Société 
chimique  de  Londres  en  1862,  pendant  l'exposition  universeilp, 
et  qui  a  paru  dans  le  journal  de  cette  Société,  sous  le  titre  :  Sm* 
loxyâe.&éthytëne  eénsidéré  comme  un  lien  entre  I0L  chimie 
organique  et  la  chimie  minêraie. 

En  1^64,  Wurtz  fut  èkBrffi  p^v  -Balard,  éout  l'esprit  lihéral  et 
ouvert'  s-est  fiait  voir  en  cette  occasion  oonuqe  en  tant  d'autres, 
de  le  suppléer  p^W  qualqiiaa -laçons  au  Collège  de  Frauce  et 
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si  Qii  puh\ic  {an  oauv&ila*  Ibéw'im  ûitmkitit9mÊÊÊ 
avie  siijal  douw  leçotw  (|ui  fitft:ai;  recucilliflB  par  f  ■  l)«|Hàw~ 
rt  publié<f«  ilaiiâ  le  Afoaileur  scientiûque  du  doot«u»  Quesat^viJl». 
fJii  V  trouve  avec  plus  de  dt^veloppemenl  les  points  de  vuf  e.\po- 
H-m  J.)  Sitciffià  çliiçn^.el  en  outre  quelques  hj'yolhèses  si^f  la 
rjii*  de  l'atoniicitt^i  hypothèses  511e  's  sovant  professour  expose 
avpr  î»  ixWTve  h^bîtui^lle  el  cr  pi)  nppolaiit  toujours  à  l'cxpo- 
woce  cotnme  devant  (rai*c:lior  tm  diriiiBr  ri;ssori  là  où  la  lliénria 

■  ipa  qfte  gi'otipei-  les  fajlâ  t'I  àtjuvent  st^ulciiit'jjt  poster  le  prçH 
yi|i|f^Ce  ({ii'îL  faiL  ressortir  eji  uttmrpoiiçiint,  u'egl  uuo  la  chiinie 

La^ne,  _qu*il  D'y  n  pas  à  parler  rigaureusoiiient  de  chimJB  ndu- 
I  J^||^q9')i,  n«  ë'i»st  pa^  produit. d^ns  le  déyidoppetnent  déspoo- 
ecptioQS  cbîipifiueB  de  mutations  brustjijes,  de  boulcveracoienls 
^»J'-Ql«,  d(^'  révolutions  on  mû  mot.  La  ctiiinle  est  di;puU  Lavoi- 
s«oii  étut  d*évoiulion  conliuue,  do  perfectiopneincnt  inoessuiit, 
Ziiis  hxWe  d'uuj'^^r^'tiui  14'eât  ^ue  la  ûoiiliiii(Qti»n  de  li*  chimie 
ilo  comaieiictiuii:^i)t  du  siècle. 

C'<.t>t  Vfji>  la  laém^  époque  0^i;  qu'il  publiii  It^s  deux  voluineË 
(le  fa  Cbitaiv  médiciùe;  iiifus  ici  la  théorie  tient  peu  de  pjace,  11^ 

riîiik'i-iLfnt  siirluiit  un  cxposi'  suiciru'l  des  f^iit^  iliiruiijues,  uu 
pi^uiltle  VMi;  typjt^ue,  yiais  dan»  lequel  l'aiftem',  pour  n^énuçcr 
le^i  transilioiis,  emploie  encore  la  notation  en  équivalents. 

Il  n>n  fut  paâ  de  inf''me  dans  ses  Leçons  éli'menlaires  dechi- 
fnir  moderne,  dcriliuées  à  introduire  dans  l'en^ieignenninl  socoit- 
iJaiif  lf>  idéeji  et  la  notation  nouvelles.  L'o.ïjiosilion  (|ui  i-sl  faite 
lie  oelles-ci  e=t  siuiple  et  claire,  coinmi'  il  le  fallait  pour  un  ensei- 
gnement élémentaire,  et  si  les  théories  sout  réduites,  ainsi  qu'il 
•■tait  naturel,  à  leur  expression  la  plus  simple,  olles  pénètriint 
l'ouvrage  tout  entier.  La  lecture  et  l'élude  de  ciliii-ci  uiontrenl 
bien  que,  quoi  qu'on  en  ait  dit,  les  idjes  cl  la  notation  nouvelles, 
I>in  de  compliquer  l'exposition,  uii-mo  de  la  diimic  minérale,  s^ 
[■rétent  parfaitement  par  la  logLiue  qu'elles  y  introduisent,  en 
ri-liaiii  entre  eu.\  le  plus  grand  nombre  possible  de  laits  ijuî  se 

■  ■'ivT  spoiidf'Ul. 

\ai  première  édition  de  ce  petit  livre  eal  de  l«07Tl8tiB.  U  tes- 
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minait  la  cinquième  au  commencement  de  1884,  l'ayant  notable- 
ment accinie,  surtout  pour  la  chimie  organique,  tout  en  lui  conser- 
vant son  caractère  élémentaire. 

En  1874,  Wurtz  ouvrit,  comme  président,  le  Congrès  de  Lille 
de  l'Association  française  pour  l'avancement  des  sciences,  par 
un  discours  sur  la  théorie  des  atomes  dans  la  conception  gé- 
nérale du  monde.  Après  avoir  rappelé  la  Société  idéale  qoe 
Bacon  plaçait  dans  sa  nouvelle  Atlantide  et  à  laquelle  il  don- 
nait pour  but  le  progrès  de  la  civilisation  par  la  recherche  de 
la  vérité,  et  pour  moyen  de  reconnaître  la  vérité,  dans  l'ordre 
de  la  nature,  Texpérience  et  l'observation,  il  fait  voir  dans  la 
société  moderne  la  réalisation  de  Tutopie  du  chancelier  d'An- 
gleterre :  les  efforts  des  savants  du  monde  entier  convergeant 
vers  le  même  but,  en  se  servant  des  mômes  moyens  et  produi- 
sant cette  merveilleuse  floraison  de  la  science  dont  nous  som- 
mes les  témoins.  Puis  il  esquisse  à  grands  traits  l'histoire  de 
la  cliimie  et  de  ses  transformations  depuis  Lavoisier,  pour  abou- 
tir aux  derniers  progrès  de  la  théorie  atomique,  dont  il  montre  à 
la  fois  le  côté  satisfaisant  pour  l'esprit,  et  la  sanction  pour  ainsi 
dire  dans  les  magnifiques  découvertes  auxquelles  elle  a  conduit  : 
celle  des  couleurs  dérivées  du  goudron  de  houille,  celle  de  Tali- 
zarine  artificielle. 

Ayant  fait  voir  la  fécondité  de  la  théorie  atomique  en  chimie,  il 
peint,  dans  un  langage  d'une  poésie  incomparable,  comment  la 
physique,  elle  aussi,  y  a  trouvé  un  élément  de  progrès,  comment 
les  vibrations  atomiques  qui  sont  l'explication  la  plus  probable 
des  propriétés  chimiques,  peuvent  servir  en  même  temps  pour 
celle  des  phénomènes  physiques,  chaleur,  lumière,  électricité, 
comment  l'analyse  spectrale  qui  nous  permet  de  sonder  au  point 
de  vue  chimique  les  profondeurs  du  ciel,  suppose  elle  aussi  des 
particules  en  mouvement  vibratoire,  et  comment  ainsi  tout  se  lie 
dans  la  science. 

En  1878,  Wurtz  fut  apjielé  par  la  Société  chimique  de  Londres 
à  faire  devant  elle,  dans  l'amphithéâtre  de  la  Royal  Institution,  la 
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leçOQ  àiâife  A  la  mémoire  de  Faraday.  Guide  à  la  fois  nar  ses 
préoccupations  du  momenl  et  par  le  désir  de  rattacher  sa  loçon 
à  l'une  des  belles  découvertes  de  Faraday,  il  choisit  pour  sujet  : 
L»  constitution  de  la  mati'i'e  à  l'i-tal  de  gazeur.  Faisant  rapide- 
laeul  l'higloire  des  gaz,  il  rappelle  comment  peu  â  peu  la  distinc- 
tioa  entre  ces  corps  et  les  vapeurs  a  disparu  sous  les  efforts  do 
pHrada)-,  qui  a  réussi  à  liquéfier  le  chlore,  l'aiide  sulfureux 
rammoniaque,  l'hydrogène  sulfuré,  etc.,  puis  en  dernier  lieu  de 
MM.  Cailletet  et  Pictet,  qui  guidés  par  une  connaissance  plus 
complète  des  propriétés  des  vapeurs  et  des  gaz.  fondée  sur  la 
théorie  ciaélique,  ont  réuf  en  «employant  à  la  fois  une  forto 
pression  et  un  froid  intense  <■"  iiar  une  réfrigération  fxlé- 
rieure  et  en  même  temps  pi  li     nta  partielle  du  gs?.  cotn- 

pritoé,  à  liquéfier  les  gait  h  tctaires,  l'oxygène,  l'azote, 

l'oxjde  de  carfione  el  peul-  i    rhydrogène. 

.\baiidonnaat  te  côté  pliy»  a  question,  il  se  tourne  vers 

îe  calé  chimique  et  expose  i  m  l'hypothèse  d'Avogadro  el 

d'Ampère  sur  la  relalinn  en  poids  moléculaires  des  corps 

ù^tvsËtdes  corps  compc  ivec  les  densités  des  vapeurs. 

Ne  pouvant  aborder  la  dis(  ji  i  de  touti^'s  les  objections  qui 
ool  été  faites  à  celte  hypothèse,  il  rappelle  la  longue  discussion 
sur  la  vapeur  d'hydrale  de  chloral,  et  montre  à  la  Société,  en  in- 
Imlutsant  de  l'oxalale  de  polassmm  cristallisé  dans  deux  tubes 
hïTomélriques,  reurermanl  l'un  un  certain  volume  de  vapeur 
d'hydrate  de  chloral,  l'autre  un  même  volume  de  vapeur  de 
chloroforme,  que  dans  le  premier  des  tubes  l'introduction  de 
l'oialale  ne  fa.il  pas  varier  le  niveau  du  mercure,  el  que  dans 
l'autre  an  cinLraire,  le  mercure  s'abaisse  on  raison  de  la  tension 
de  dissociation  de  l'eau  de  cristallisation  île  l'oxnlate.  Celte  ten- 
»ion  est  contrebalancée  dans  le  premier  tube  par  la  tension  de  la 
\apeur  d'eau  dans  la  vapeur  d'Iiydrate  de  chloral. 

C'est  là   une   preuve   frappante   de   la   dissociation  de   cette 
\-apeur. 

Est-ce  une  démonstration  irréfragable  des  considérations  théo- 
riques qui   servent  de  fondement  à    la  chimie  atomique?   En 
menue  façon.  Dans  les  sciences  physiques  rinn  n'est  certain  que 
l"»  hits  bien  observés   et  leurs  conséquences.  immiWîales;  si 
M;tv.  sïRiE,  T.  XLiii,  IH85.  —  soc.  CHi«.  c 
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nous  cherchions  à  prendre  ces  faits  pour  base  d'une  théorie  gé- 
nérale quelconque,  il  arrive  que  des  données  hypothétiques 
viennent  se  mêler  à  nos  déductions.  Dans  le  cas  actuel  cette  hy- 
pothèse consiste  en  ce  qu'on  regarde  les  gaz  comme  formés  de 
molécules  et  celles-ci  à  leur  tour  d'atomes.  Faut-il  rejeter  ou 
dédaigner  cette  hypothèse  parce  qu'elle  n'est  pas  susceptible  de 
vérification  directe  ?  Les  théories  peuvent  être  contrôlées  aussi 
par  leurs  conséquence  et  acquérir  ainsi  un  degré  plus  ou  moins 
grand  de  probabilité.  C'est  à  de  pareilles  vériflcations  qu*a  été 
soumise  la  théorie  d'Avogadro  et  jusqu'ici  rien  n'est  venu  la  con- 
tredire. 

Elle  marque  un  grand  progrès  vers  la  solution  du  problème 
éternel  de  la  constitution  de  la  matière. 

C'est  à  la  suite  de  tous  ces  travaux  préparatoires  que  Wurtz  a 
écrit  son  livre  sur  la  Théorie  atomique  (1879). 

Une  large  introduction  historique  rappelle  Torigine  delà  notion 
moderne  des  atomes,  due  à  Dalton  et  dont  il  faut  faire  remonter 
l'origine  à  la  loi  de  la  fixité  des  combinaisons  établie  par  Prout, 
et  à  la  loi  de  proportionnalité  due  à  Richter. 

Les  poids  atomiques  de  Dalton,  qui  ne  sont  que  des  nombres 
proportionnels,  sont  tranformés  par  la  découverte  de  la  loi  des 
volumes  de  Gay-Lussac,  et  par  les  conséquences  qu'en  ont  tirées 
Avogadro  et  Ampère,  puis  Berzolius,  en  poids  atomiques. 

Néanmoins,  quoique  le  fondement  soit  posé,  il  faut  encore  bien 
des  découvertes  et  des  progrès  pour  compléter  la  théorie  telle 
qu'elle  est  établie  aujourd'hui. 

La  loi  de  Dulong  et  Petit,  puis  la  découverte  de  Tisomorphisme 
par  Mitscherlich  viennent  fortifier  les  idées  atomiques  et  donner 
un  contrôle  à  la  détermination  des  poids  relatifs  des  atomes  qui 
jusqu'alors  avaient  été  fondés  sur  dos  considérations  souvent  très 
hypothétiques. 

Berzélius  lui-même  tira  parti  de  ces  ressources  nouvelles,  mo- 
difia ses  poids  atomiques,  et  publia  en  1826  un  tableau  qui  est 
d'accord  pour  presque  tous  les  corps  avec  les  nombres  admis 
aujourd'hui. 

11  restait  pourtant  des  difllcultés  considérables  provenant  de 
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ce  que  Berz^lius  avait  confondu  les  notions  i]'aIome  ^ds  volume,  I 
«to'ivait  |tafi  Tait  de  distinction  entre  les  iiioti.Vule^,etlosatoine^  | 
des  ooTpfi  simples.  Ces  difficultés  empc-chèrent  benucoup  de  chi-  1 
mistcs  d*ado))ter  les  poids  atomiques  de  Beraélius  et  a  la  suite  dp  1 
Gay-Uu«ac,  quoique  d'une  manière  moins  fogjque  que  lui,  ils  sa  I 
urvireot  des  équivalents  ou  nombres  proportionnels,  qui  ne  euC-  | 
flaesl  pas  pour  exprimer  d'une  manière  simple  et  complùte  las  ] 
point»  de  vue  nouveaux  qui  vont  ^Ire  introduits  dans  la  science.  1 
IiBomit  et  Gerhardl  remettent  en  honneur  l'hypothèse  d'Avo-  1 
fidro  et  d'Ampère,  distinguent  les  atomes  des  molécules,  et  cette  I 
dtslinctîoD  ffiit  disparaître  la  plupart  des  difflcultt^s  opposées  il  j 
ttooUUon  de  Berzélius.  Les  molécules  des  divers  corps  pour  ] 
Être  comparables  doivent  èlre  prises  sous  volumes  égaux  de  va-  J 
pnir;  de  lA  résultent  les  types  chimiques,  qui  entre  les  mains  1 
doGerltardt,  de  M.  Williamson,  de  Wurtz  lui-même  et  de  tant  I 
(Tsalrea,  ont  renouvelé  la. chimie  organique.  I 

L'no  dt-rnière   modilîcation   importante,  due  à  M.  Cantùzzaro,  J 
derail  élre  apportée  aux  poids  atomiques  de  Gerhai-dt.  Celui-cî  I 
eomparant  les  protoxydes  métalliques  à  l'eau,   admettait  qu  ila  I 
imTermaîent  leu»  deux  atomes  de  métal  pour  un  atome  d'oxy-  V 
S,i-0'.-,  li^'est  vrai  pour  ceux  de  [loirtssium,  de  sodiiiTo,  clc;  mais 
'iertianii     a\aii   appliqué    la   même    règle   à   la    barjle,   ii    la 
chaux,  etc.  Le  savant  chimiste  italien  fît  voir  que  ces  derniers 
oij'des,  bien  difTérents  des  premiers,  sont  diatomiques  et  qu'ils 
ne  reùfermenl  qu'un  niome  de  métal,  ce  qui  s'accorde  à  la  fois 
avec  les  analogies  et  avec  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 

Wurtz  discute  ensuite  soigneusement  les  objections  faites  à 
l'hypothèse  d'Avogadro,  celles  fondées  sur  l'existence  de  corps 
dont  la  molécule  répoml  à  un  volume  de  vapeur  plus  grand  que  2, 
celles  aussi  qui  ont  été  tirées  de  la  densité  de  vajjeur  des  corps 
simples,  pour  lesquels  on  est  contraint  d'admettre  que  leur  va- 
peur reufenne  tantôt  1,  le  plus  souvent  2,  quelquefois  3,  i  et 
6  atomes. 

Il  montre  comment  ces  objections  sont  levées  par  les  faits  ob- 
servés plus  complètement  ou  par  des  considériUions  très  simples, 
puis  il  insiste  sur  l'accord  remarquable  des  nouveaux  poids  ato- 
miques, non  pas  seulement  avec  une  prapriété  qui  aurait  servi  à 
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les  déterminer,  mais  avec  toute  une  série  de  propriétés  diverses, 
chaleur  spécifique,  isomorphisme,  analogies  chimiques,  etc. 
C'est  une  occasion  pour  Fauteur  d'exposer  les  classifications 

a 

des  coips  simples:  la  plus  ancienne,  toujours  bonne,  de  M.  Dumas, 
pour  les  métalloïdes,  puis  celle  de  M.  Mendeléeff,  qui  met  en 
évidence  des  relations  numériques  remarquables  entre  les  poids 
atomiques  des  éléments,  en  même  temps  que  des  analogies  de 
propriétés  variant  périodiquement  avec  ces  poids  atomiques. 

Le  premier  livre  contient,  ainsi  qu'on  vient  de  le  voir,  la  partie 
physique  de  la  question.  Dans  un  deuxième  livre,  plus  spécili- 
lement  chimique,  Wurtz  expose  ce  qui  concerne  Tatomicité  ou 
valence  des  atomes.  Il  montre  comment  cette  notion ,  d'une 
valeur  différente  do  combinaison  des  éléments,  d*abord  mécon- 
nue, est  entrée  dans  la  science  par  l'étude  des  radicaux  auxquels 
il  aurait  été  difficile  de  refuser  cette  propriété,  ainsi  qu'il  l'a 
montré  lui-même  le  premier,  d'abord  pour  l'acide  phosphoreux, 
puis  pour  la  glycérine;  comment,  entre  les  mains  de  M.  Kekulé, 
la  considération  de  la  tetratomicité  du  carbone  et  de  la  saturation 
partielle  de  cet  élément  par  lui-même  est  devenue  le  pivot  de  la 
chimie  organique. 

Il  insiste  sur  la  distinction  capitale  qui  existe  entre  l'affinité  ou 
énergie  chimique  et  l'atomicité  ou  valeur  de  combinaison  ,  et 
montre  que  celle-ci  est  relative  et  peut  varier  à  la  fois  avec  la 
nature  des  atomes  mis  en  présence  et  avec  la  température. 

Il  fait  voir  comment  la  notion  d'atomicité  explique  toutes  les 
théories  partielles  qui  ont  surgi  depuis  cinquante  ans,  comment 
elle  rend  compte  des  pi'opriétés  des  radicaux,  do  la  théorie  des 
types  et  comment,  allant  plus  loin,  elle  fait  comprendre  la  struc- 
ture des  corps  et  les  isoméries  qui  sont  sa  véritable  pieire  de 
touche .  Après  tous  ces  chapitres  dans  lesquels,  malgré  le  point 
de  départ  hypothétique,  le  dernier  mot  reste  aux  faits  qui  ont  été 
reliés  par  la  théorie  et  qui  subsisteraient  quand  bien  même  la 
base  devrait  être  changée,  vient  un  dernier  chapitre  consacré  à 
l'oxamen  des  hypothèses  sur  la  constitution  de  la  matière.  Nous 
sortons  ici  de  la  chimie  pour  entrer  soit  dans  les  conceptions 
philosophi((ues,  soit  dans  la  physique  moléculaire.  Continuité  ou 
discontinuité  de  la  matière,  tentatives  faites  en  se  fondant  sur  la 
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(bron'e  des  gaz  pour  appr(.^cier  lu  vitesse  inojcuno  ries  moli!oule^ 
goa-ijsies  el  jusqu'aux  dimeasioua  des  molticrilcs,  expiicaiioii  de] 
rensteace  des  alomea  par  la  théorie  des  lourbillons  ilu  Sir  W.  J 
TVnson  :  ces  lijj»otlièses  sont  exposées  ou  disculôt^s  avac  untf,  ] 
clanc,  une  (""lévatioB  lie  langage,  um  poi^sio  et  en  même  temps'  1 
un«  réserve  &ciei)til1(|Ufi  ijui  sont  bien  faites  pour  mettre  le  ïo^  \ 
ieari  même  de  faire  le  départ  entre  ce  qui  est  acquis  dédniti^  i 
wmeni  à  la  science  et  co  qui  est  seulement  un  essiii  plus  oi)  1 
■oiiB  aventureux  d'approcher  un  peu  plus  de  la  solution  du  pm-  J 
hl^np,  probalilement  insoluble  pour  nos  esprils  bornt^fi,  de  le,  1 
«nstilutioD  de  la  matière.  I 

Tel  eat,  itaas  une  rapide  et  sèche  analyse,  ce  livre  qui  nat  1 
emiar:  le  produit  le  plus  complet,  te  plus  parCait  de  la  vie  meU'  I 
'  Ul^e  entière  de  Wurtz.  U  restera,  dans  sa  lumineuse  concisioit  J 
taame  un  moaumeat  marquant,  lorstpie  les  progrès  ûe  la  ficien<H|l 
auront  produit  dans  les  idées  des  modifications  nouvelles,  do  b^V 
oiaïufrc  la  plus  fidèle  et  dans  la  forme  la  plus  élevée,  le  point  QibM 
nt  était  arrivée  la  théorie  atomique  vers  lit  fin  du  xi.\*  siècle.        J 

Denx  missions  données  à  Wurlz  pnr  l'administration  de  Tins- 
traction  publique  l'ont  conduit  en  Allemagne  et  en  Autriche  pour 
y  étudier  les  laboratoires  d'enseignement  et  de  recherches  pour 
ta  chimie,  la  physiologie  et  l'analomie.  Les  rapports  adressés  aux 
ministres  forment  deux  beaux  volumes  dans  lesquels  sont  réunis 
IC'  documents  les  plus  précis,  appréciés  avec  la  hante  compé- 
tence d'un  homme  qui  a  passé  sa  vie  dans  le  laboratoire,  sur  tout 
ce  qui  concerne  la  construction  et  l'installation  des  grands  labo- 
ratoires visités  par  lui. 

Ces  travaux  seront  cerlaincment  mis  à  profil  dans  les  construc- 
tions Dcuvelles  de  l'École  de  médecine  et  de  la  Socbonne. 
Malheureusement  si,  pour  l'une  comme  pour  l'autre,  Wurt?.  a  pu 
fournir  des  indications  générales  qui  auront  été  mises  à  prolil, 
nous  l'espérons,  il  ne  lui  a  pas  été  donné  de  présider  aux  détails 
d'installation  des  laboj'atoires  et  de  mettre  au  service  de  nos  éla- 
hlissemenls  d'instruction  chimique  sa  longue  expérience  el  ses 
études  spéciales. 
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Depuis  un  assez  grand  nombre  d*années,  Wurtz  avait  divisé 
son  enseignement  de  l'Ecole  de  médecine  en  deux  parties  di^ 
tinctes,  consacrant  deux  leçons  par  semaine  à  la  chimie  générale 
et  réservant  la  troisième  pour  la  chimie  biologique. 

Lorsqu'il  avait  publié  sa  Chimie  médicale^  il  avait  hésité  à  la 
compléter  par  la  chimie  biologique,  trouvant,  lui  qui  était  é^ms 
de  clarté  et  d'exactitude,  dans  cette  partie  de  la  science,  beaucoup 
d'obscurités  et  d'incertitudes.  Après  quelques  années  d'enseigne- 
ment, bien  des  questions  ayant  été  élucidées,il  se  décida  à  publior 
un  traité  de  chimie  biologique,  qui  l'occupa  jusqu'à  ses  demi^ 
moments.  Les  épreuves  des  dernières  feuilles  avaient  été  corri- 
gées par  lui-même  et  la  deuxième  partie  de  l'ouvrage  parut 
quelques  semaines  après  sa  mort.  C'est  comme  un  dernier  acte 
de  son  activité  professorale  continuée  à  l'École  de  médecine  pen- 
dant tant  d'années  et  un  legs  précieux  fait  aux  générations 
d'étudiants  qui  ne  pourront  plus  profiter  de  son  enseignement 
oral. 

Membre  du  jury  de  l'exposition  universelle  de  Vienne  de  1878, 
comme  il  le  fut  de  celles  qui  eurent  lieu  à  Paris,  Wurtz  se  chargea 
de  rédiger  un  rapport  sur  les  matières  colorantes^  et  nous  devons 
à  cette  circonstance  un  de  ces  lumineux  résumés,  comme  il  savait 
les  faire,  de  l'état  de  l'industrie  et  de  la  science  à  cet  égard.  Son 
rapport  a  paru  en  un  volume  chez  Masson,  en  1876.  Il  est  parti- 
culièrement intéressant  en  ce  qu'il  fournit  l'historique  dé  la 
découverte  et  des  perfectionnements  des  matières  colorantes 
artificielles,  devenues  si  importantes,  en  allant  jusqu'à  celle  de 
Talizarine,  alors  toute  nouvelle. 


On  voit  combien  prodigieuse  et  féconde  a  été  l'activité  de 
Wurtz  :  travaux  de  recherches  et  découvertes  incessantes,  ensei- 
gnement oral  et  enseignement  écrit,  il  a  su  tout  mener  de  front 
avec  la  même  verve  et  le  même  succès.  Esprit  vif  et  prime-sau* 
tier,  apte  aux  besognes  les  plus  diverses,  il  a  partout,  où  il  a 
passé,  laissé  des  germes  de  vie  et  de  progrès  ;  mais  sa  vivacité 


DE  CHABLES-AUULI'HE  WUHTZ  lWCÎ  \ 

d'allures  o'ejnpôchait  pas  la  suite  dans  les  idées,  la  persévérance  i 
datiâ  un  même  travail,  aussi  longtemps  que  celle-ci  i>ouvnft  \ 
avoir  pour    résultat  de  dissiper  les   dernières    ombres    d'une 


U  «tait  Hdèle  dans  ses  amitiés,  d'une  rranchise  extrôme,  bï 
bien  «ju'ou  eût  pu  dire  souveut  qu'il  pensait  loul  haul,  et  ce  qu'il 
ne  disait  pas  se  lisait  iacilement  sur  sa  physionomie  expressive 
el  mobile.  Parfois  ses  imprudences  de  langage  lui  ont  valu  des 
iaiinitiés  bien  peu  méritées,  car  il  eût  été  le  premier  à  rendre 
senrice  à  ceux  qu'il  avait  blessés  sans  s'en  douter.  Il  était  heu- 
reux des  succt's  des  autres,  pai-liculièrement  de  ceux  de  ses 
élèves,  et  plus  fler  de  leurs  découvertes  que  des  siennes  propres, 
pfêt  d'ailleurs,  il  l'a  montré  douvent,  à  rendre  justice  à  téiia,  ' 
ndoe  à  ses  adversaires. 

Patriote  ardent,  il  a  toujours  travaillé  à  la  grandeui'  de  son  \ 
JM7S,  mais,  comme  bien  d'autres,  il  a  mieux  compris,  après  nos  1 
malheurs,  qu'elle  n'était  possible  que  par  la  liberté  et  par  le  Ira-  ! 
ïail,  par  l'iustructioa  à  tous  les  degrés,  par  l'esprit  scientiflqua  ] 
répandu,  jusque  dans  les  milieux  que  leur  avaient  fermés  trop  I 
longtemps  l'ignorance  ou  une  culture  littéraire  exclusive,  enfln 
[lar  le  dcvolojipt'modt  moral  qu'à  sc-s  jeux,  li'  epiintuaiismc  chré- 
tien était  seul  capable  d'assurer. 

Nous  trouvons  ce  souflle  spiritualiste,  animant  entre  autres  la 
péroraison  du  magnifique  discours  prononcé  par  lui  à  Lille,  au 
congrès  de  l'Association  française  pour  l'avancement  des  sciences, 
et  dont  nous  avons  parlé  plus  haut. 

Cette  notice  ne  peut  être  mieux  terminée  que  par  les  paroles 
mêmes  de  l'homme  éminent  et  bon  que  nous  avons  cherché  à  y 
faire  revivre,  et  qui  a  jeté  un  si  vif  éclat  sur  la  science  française. 
11  s'y  montre  avec  sa  haute  éloquence,  avec  ses  qualités  de 
savant  et  de  penseur  que  le  détail  des  expériences  minutieuses 
n'a  pas  détourné  de  la  vue  d'ensemble  des  choses;  qui  ne  croit 
]as,  pour  avoir  vu  de  grandes  découvertes  sortir  de  sa  cornue, 
que  tout  puisse  être  ramené  à  des  opérations  chimiques  ou  physi- 
ques, et  qu'il  n'y  ait  rien  au  delà  de  ce  qui  impressionne  nos 

<  J'ai  essayé,  Messieurs,  dîl-ii,  de  vous  retracer  la  marche  des 
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derniers  progrès  accomplis  en  chimie,  en  physique,  en  aslrono- 
mie  physique,  sciences  si  diverses  dans  leur  objet  mais  qui  ont 
un  fonds  commun,  la  matière  :  un  but  suprême,  la  connaissance 
de  sa  constitution,  de  ses  propriétés,  de  sa  distribution  dans 
l'univers.  Elles  nous  apprennent  que  les  mondes  qui  peuplent  les 
espaces  infmis  sont  faits  comme  notre  propre  système  et  entraînés 
comme  lui,  et  que,  dans  ce  grand  monde,  tout  est  mouvement, 
mouvement  coordonné.  Mais,  chose  nouvelle  et  merveilleuse,' 
cette  harmonie  des  sphères  célestes,  dont  parlait  Pythagore  et 
qu'un  poète  moderne  a  célébrée  en  vers  immortels,  se  retrouve 
aussi  dans  le  monde  des  infiniment  petits.  Là  aussi  tout  est 
mouvement,  mouvement  coordonné,  et  ces  atomes,  dont  l'accu- 
mulation constitue  la  matière,  ne  sont  jamais  en  repos.  Un  grain 
de  poussière  est  rempli  d'une  multitude  innombrable  d'unités 
matérielles  dont  chacune  est  agitée  par  des  mouvements  !  Tout 
vibre  dans  ce  petit  monde,  et  ce  frémissement  universel  de  la 
matière,  cette  musique  atomi(|ue,  pour  continuer  la  métaphore 
du  philosophe  ancien,  est  quelque  chose  de  semblable  à  l'harmo- 
nie des  mondes.  Et  n'est-il  pas  vrai  que  l'imagination  demeure 
également  subjuguée  et  l'esprit  également  troublé  devant  le  spec- 
tacle de  l'immensité  sans  bornes  de  l'univers  et  devant  la  consi- 
dération des  millions  d'atomes  qui  peuplent  une  goutte  d'eau? 
Ecoutez  les  paroles  de  Pascal  :  «  Je  veux,  dit-il,  lui  peindre  non 
«  seulement  l'univers  visible,  mais  Timmensité  qu'on  peut  con- 
«  cevoir  de  la  nature  dans  l'enceinte  de  ce  raccourci  d'atome. 
«  Qu'il  y  voie  une  infinité  d'univers  dont  chacun  a  son  firma- 
€  ment,  sa  terre,  en  la  même  proportion  que  le  monde  vi- 
«  sible.    » 

«  Quant  à  la  matière,  elle  est  partout  la  môme,  et  l'hydrogène 
de  l'eau,  nous' le  retrouvons  dans  notre  soleil,  dans  Sirius  et  dans 
les  nébuleuses.  Partout  elle  se  meut,  partout  elle  vibre,  et  ces 
mouvements  qui  nous  apparaissent  comme  inséparables  des 
atomes,  sont  aussi  l'origine  de  toute  force  physique  et  chi- 
mique. 

«  Tel  est  Tordre  de  la  nature,  et,  à  mesure  que  la  science  y 
pénètre  davantage,  elle  met  à  jour,  en  même  temps  que  la  sim- 
plicité des  moyens  mis  en  œuvre,  la  diversité  infinie  des  résul- 
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L  Ainsi,  à  travers  le  coin  du  voile  iju'elle  nous  pcrmel  de  ^^on- 
BT,  elle  nous  laisse  entrevoir  tout  cnsomhle  l'harinonie  el  la 
[ffofboidcur  du  plan  de  l'univct^.  Quant  aux  uauseï^  premières, 
«Dm  deneureot  inaccessibles.  Lil  commence  un  autre  domaine 
ijoe  r«sprit  humain  sera  toujours  empressé  d'aborder  et  de  par- 
oourir.  Il  est  ainsi  fait  et  vous  ne  le  changerez  pas.  C'est  en  vain 
que  la  science  tui  auia  révélé  la  structure  du  monde  et  l'ordre  de 
tons  tes  phénomènes  ;  il  veut  remonter  plus  haut,  et,  dans  la  con- 
rictioo  instiacLive  que  les  choses  n'ont  pas  en  elles-mêmes  leur 
an  â'êlTP,  leur  support,  leur  origine,  ilestconduilà  lessuhor- 
ur  »  une  cause  pi'emière,  unique,  universelle,  Dieu.  * 
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a:ick  du  28  hovembrb   iSSt. 
Présidence  do  M.  Willm. 


Sont  nommés  membres  résidants  i  MM.  Gaul,  Leidié,  GiaAuofj 
mmibres  non  résidante  :  MM.  Atanasesco,  Coloruho,  A.  FiGoia 
elWyKmui,  R.  Duhbtan,  5,  Magdalea  Street,  Oxford. 

Bit  présenté    pour  devenir   membre  résidant  M.  OsHom 
*9,  l.OHl'-varil  Rifhm'.l-Leri'tir.  par  ^i^^  Ffiikhel  el  Œcusneh. 

M.  \V!L!,ii  rend  tiommage  à  la  mémoire  de  M.  Gailliot. 
U.  Gautier  rappelle  les  élèves  éminents  de  M.  Cailliot,  qui  ont 
été  ses  préparateurs,  MM.  de  Quatrefages,  Wurtz  et  Scbotzbb- 
BEttaen. 

M,  LouGuiNiNE  a  mesuré  les  chaleurs  de  combustion  d'un 
cerLain  nombre  d'étliers  d'acides  organiques;  des  résultats 
obtenus  il  a  déduit  les  chaleurs  de  combustion  de  ces  acides. 

M.  TissANDiER  fait  l'historique  des  appareils  à  hydrogène; 
il  décrit  un  appareil  de  son  invention,  permettant  de  gonfler 
rapidement  les  ai'rostals  ;  il  a  construit,  sur  ce  modèle,  un  appa- 
reil plus  petit,  qui  peut  servir  à  la  préparation  continue  des  gaz' 
dans  les  laboratoires. 

MM.  A.  CoLsoN  el  Henry  Gautier  ont  étudié  l'action  de  PCI" 
sur  les  carbures  aromatiques  à  chaînes  latérales.  Ce  réactif  agit 
comme  le  chlore  insolé,  et  donne  dans  les  groupes  méthyle  des 
substitutions  simples  ou  doubles  de  Cl  à  H,  et,  par  conséquent, 
après  traitement  par  l'eau,  des  alcools  et  des  aldéhydes  aroma- 
nODv.  ssn.,  t.  xuit.  1885.  —  bog.  chu.  1 
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tiques.  Ce  procédé  paraît  être  le  plus  fovorable  à  l'obtention  des 
alcools  aromatiques  polyatomiquès.  Les  auteurs  continuent  ces 
recherches. 

M.  Crafts  fait  remarquer  que  dans  Taction  du  brome  sur  Theza- 
méthylbenzine,  on  obtient  facilement  le  composé  C«  (CH3)5CH*Br, 
et  que  ce  eorpt  est  transformé  à  froid  par  un  alcool  en  ël^ 
correspondant.  MM.  Friedel  et  Crafts  ont  préparé  les  éthersmé- 
thylique  et  éthylique  ;  ils  ont  en  outre  observé  la  réaction  suivante 
qui  se  passe  lorsqu'on  chauffe  à  110"*  le  monobromure  dissous 
dans  le  toluène  : 

6(C6  (CH3)  sCH«Br)  =  5(C«  (CH»)«  )+  C«  (CH«Br)6. 

M.  ŒcHsifER  indique  un  procédé  de  préparation  des  dipyri- 
dines  ;  il  a  appliqué  ce  procédé  à  la  pyridine,  à  Ta  et  à  la  ^pico- 
line,  à  la  p  et  à  la  y-lutidine. 

M.  Friedel  présente  deux  notes  de  M.  Scheurer-Kestner, 
relatives  à  la  composition  des  gaz  de  la  combustion  des  pyrites 
de  fer,  et  à  la  réaction  de  Toxyde  ferrique  à  haute  température 
sur  les  sulfates. 

M.  pABSt  rend  compte  d*un  nouveau  procédé  d'analyse  et  de 
recherche  des  matières  colorantes  contenues  dans  les  vins. 

M.  GAunsRcite  un  certain  nombre  d'expériences  personnelles, 
d'après  lesquelles  toutes  les  matières  colorantes  des  vins  seraient 
des  tannins. 

En  faisant  agir  le  permanganate  de  potassium  sur  Talcocd  en 
présence  du  chlore,  M.  l'abbé  Godefroy  a  obtenu  une  réaction 
énergique  qui  s'arrête  lorsque  tout  le  sel  est  transformé  en  màn* 
ganate;  si  Ton  ajoute  alors  de  Teau  au  mélange,  la  réaction 
reprend  plus  vive,  il  se  forme  KGI,  et  le  manganèse  se  prédpite 
à  rétat  d'oxyde.  Les  produits  organiques  obtenus  semblent  être 
les  mêmes  que  ceux  qui  se  forment  dans  les  mômes  drcons* 
tances  oveo  le  diohromate  de  potassium. 
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Sar  le  triflaoriure  de  phosphore  |  par  M.  H.  HOISSAN. 

On  sait  que  le  fluorure  de  phosphore  a  été  peu  étudié  jus- 
qu'ici. D*aprè8  quelques  recherches  qui  n'avaient  pas  ea  pour 
but  d'étudier  spécialement  les  combinaisons  du  fluor  avec  kjH 
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méialloida^  on  rogarcjait  ce  composé  comme  étwfc  iw  ooras 
liquide  bouillant  à  60*. 

Le  Irifliiorare  de  phosphore  est  un  corps  gaeeux,  qui  s'obtient 
en  fUsiiit  i^éttgir  le  phosphore  de  cuivre  bien  sec  sur  le  fluomt^ 
de  plomb  exempt  de  silice.  Le  fluorure  de  plomb  est  prépaie  an 
Mhaat  dti  oarbonate  de  plomb  par  l'acide  fluorhydrique  pur 
tfnMf  qw  Fa  conseillé  M.  Fremy  dans  son  important  mdmoifé 
-WÊ  la  àu0ti  Le  phoaphnre  de  cuivre  est  obtenu  par  Taclion  du 
iBWilfcoïii  Béé  saÉ  le  cuivre  métallique  maintenu  au  rouge  sombiè 
dans  une  atmosphàre  d'azote. 

La  préparation  du  trifluorure  de  phosphore  se  fait  dans  un 
fobe  ft  easai  en  laiton  qui  est  fermé  par  un  bouchon  de  liègè 
portant  un  tube  abducteur  en  plomb.  Le  gaz  iraverse  ensuite  un 
petit  flacon  laveur  et  est  séché  au  moyen  de  ponce  sulFurique. 

Le  trifluorure  de  phosphore  à  la  température  de  24*  n*est  pas 
Uquéfié,  dans  Télégant  appareil  de  M.  Cailletet,  par  une  pression 
de  180  atmosphères.  Mais  dans  ces  conditions,  si  Ton  déteùd 
brusquement  le  gaz  en  le  ramenant  à  la  pression  de  50  àlmôs.-^ 
phërea,  il  se  transforme  en  un  liquide  repassant  rapidement  à 
rëtat  gaaeux.  A  la  température  de  —  10^  et  sous  une  pression 
de  40  à^Q0sphères,  le  fluorure  de  phosphore  se  maintient  à  Téiat 
liquide.  Il  se  présente,  dans  ces  conditions,  sous  la  forme  d*un 
fluide  très  mobile,  tout  à  fait  incolore,  n'attaquant  pas  le  verre. 

La  densité  du  trifluorure  de  phosphore  gazeux  a  été  déter- 
minéQ  au  moyen  de  l'appareil  de  Chancei.  On  Ta  trouvée  égale  à 
3,022. 

La  densité  théorique  du  composé  PhFl^  serait  3,0775,  en 
regardant  la  densité  du  fluor  comme  étant  1,32073. 

Le  trifluorure  de  phosphore  est  un  gaz  incombustible  en  pré- 
sence de  Tair,  mais  additionné  d'un  demi-volume  d'oxygène,  il 
détone  au  contact  d'une  flamme  ou  de  rétincelle  électrique. 
Lorsqu'il  est  pur,  il  ne  fume  pas  à  l'air.  Il  se  décompose  lente* 
ment  à  la  température  ordinaire  en  présence  de  Teau.  La  solu« 
tion  obtenue  dans  ces  conditions  renferme  de  l'acide  fluorhy- 
drique et  de  l'acide  phosphoreux.  La  présence  de  ce  dernier 
composé  est  mise  en  évidence  par  la  réduction  a  chaud  d'une 
solution  d'acide  sulfureux  et  par  la  formation  rapide  d'hydrogène 
pttosphoré  dans  l'appareil  de  Marsh. 

La  décomposition  du  trifluorure  de  phosphore  par  Teauest 
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donc  analogue  à  celle  du  trichlorure  ;  elle  fournit  de  Tacide 
phosphoreux  et  de  Tacide  fluorhydrique. 

En  présence  de  la  vapeur  d'eau  à  lOO^",  la  décompositiou  du 
fluorure  de  phosphofe  est  plus  active.  Elle  exige  encore  cepen» 
dant  dix  à  quinze  minutes. 

Le  tritluorure  de  phosphore  est  rapidement  absorbé,  avee 
élévation  de  température  par  une  solution  de  potasse  ou  de 
soude.  Il  se  forme  dans  ce  cas  un  phosphite  alcalin.  L'absoriH 
tion  est  plus  lente  en  présence  de  l'eau  de  baryte  ou  d'une  soliH 
tion  de  carbonate  de  potasse. 

Le  gaz  fluorure  de  phosphore  se  décompose  immédiatement 
en  présence  des  solutions  d'acide  chromique  ou  de  permanganate 
de  potasse.  Il  est  absorbé  par  l'alcool  absolu,  avec  élévation  de 
température,  sans  que  le  liquide  porté  ensuite  à  rébullitioa 
puisse  régénérer  le  gaz. 

Le  fluorure  do  phosphore  est  absorbé  instantanément  par  le 
brome.  En  présence  du  bore  amorphe  ou  du  silicium  cristallisé, 
porté  au  rouge  sombre,  il  fournit  du  fluorure  de  bore  ou  du 
fluorure  de  silicium. 

Eh  présence  du  sodium  fondu,  le  fluorure  de  phosphore  est 
rapidement  décomposé.  L'éprouvette  s'emplit  complètement  de 
mercure.  Le  cuivre,  dans  les  mêmes  conditions  le  décompose 
plus  lentement. 

Le  gaz  ammoniac  se  combine  au  fluorure  de  phosphore  sec,  à 
froid,  en  fournissant  une  matière  laineuse  très  légère,  blanche^ 
qui  disparaît  au  contact  de  l'eau.  • 

Le  soufre  à  la  température  de  440"*  n'a  pas  d'action  sur  le 
fluorure  de  phosphore.  Il  en  est  de  même  de  l'arsenic  au  rouge 
sombre. 

L'action  de  l'oxygène  nous  a  semblé  très  intéressante.  On  se 
souvient  que  d'après  Berzelius,  Davy  avait  pensé  à  isoler  le 
fluor  en  faisant  brûler  le  fluorure  de  phosphore  dans  une  atmos- 
phère d'oxygène  enfermée  dans  un  vase  de  fluorure.  Cette  expé- 
rience, si  elle  a  été  faite  par  le  grand  chimiste  anglais,  n'a  jamais 
été  publiée,  du  moins  nous  ne  l'avons  trouvée  nulle  part. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  le  trifluorure  de  phosphore 
ne  fumait  pas  à  l'air,  s'absorbait  très  lentement  par  l'eau  et  four- 
nissait dans  ce  cas  de  l'acide  phosphoreux. 

Yient-on  à  faire  un  mélange  de  4  volumes  de  fluorure  de  phos- 
phore et  de  2  volumes  d'oxygène,  puis  à  taire  traverser  le  toul 


Pim  LE  TRIFLUGRURE  DE  PHOSPMORK        tM 

par  uDe  étincelle  électrique,  il  se  produit  une  violenta  flélona*  m 
tion.  Le  volume  dimimie  et  l'on  obtient  un  gaz  dont  les  pro-  J 
priâtes  dînèrent  de  celles  du  trifluorure  de  phosphore.  Ce  nou-  I 
ve»a  composé  fume  à  l'air,  est  absorbé  instantanément  par  l'eaa  1 
ea  se  décomposant  et  le  liquide  obtenu  ne  renferme  plue  traoer  1 
d'acide  phosphoreux.  <  I 

La  sohition  fournit  toutes  les  réactions  de  l'acide  phospho-'  1 
rjqne.  Le  nouveau  gaz  obtenu  dans  ces  expériences  est  du  I 
fluorure  di?  phosphore  n  moitié  brûl^  :  c'est,  pensons-nous,  l'oxy  I 
(luonire  de  phosphore  PhFTO*  analogue  à  l'oxychlorure  d»  I 
Wnrlz.  L'élude  de  cet  oxyfluorure  n'est  pas  terminée.  I 

Le  dosage  du  phosphore  dans  le  triHnorura  a  été  fait  en  précis  M 
pitanl  tout  l'acide  phosphorique  h  l'état  de  phosphate  ammo-  I 
niaco~ma  gaésie  D .  I 

J'ai  pu  doser  le  fluor  en  m'appuyant  sur  une  propriété  asaes'.  I 
intéressante  du  fluorure  de  phosphore.  Si  l'on  fait  passer  dans  I 
une  cloche  courbe,  sui-  le  mercure  sec,  un  certain  volume  de  I 
Soorure  de  phoâphore  et  qu'on  porte  ensuite  la  partie  courbée.  I 
au  rouge  sombre,  le  phosphore  et  le  fluor  se  séparent.  Le  volums  ■ 
diauDue  et  l'on  voit  assez  rapidement  des  vapeurs  de  pho&phors  I 
ee  condenser  sur  la  partie  froide  en  petites  gouttelettes.  La  dé-  ^ 
composition  est  coLiijilètc  en  quarante  minutes  environ. 

Le  volume  a  diminué  d'un  quart  et  la  paroi  de  verre  chaufïée  a 
étéfortemeol  corrodée. 

Le  gaz  restant  est  formé  entièrement  de  fluorure  de  silicium, 
décomposable  par  l'eau,  avec  dépôt  de  silice. 

4PhF|î  +  6Si  =  3SiîFI*  +  4Ph 

Ainsi  BOUS  l'action  de  la  chaleur,  le  fluorure  de  phosphore 
s'est  décomposé,  et  le  fluor  a  formé  avec  le  silicium  du  verre  du 
gaz  Quorure  de  silicium.  D'après  le  volume  de  fluorure  de  sili- 
cium, il  est  facile  de  déterminer  la  quantité  de  fluor.  Ces  expé- 
riences m'ont  conduit  à  adopter  pour  le  composé  décrit  ci-dessus 
la  formule  PhFt^.  En  étudiant  le  résidu  qui  se  trouve  dans  la 
cloche,  on  voit  qu'il  est  formé  en  grande  partie  de  phosphore 
ordinaire,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  d'une  certaine 
quantité  d'acide  phosphorique  et  d'un  peu  de  phosphore  rouge. 
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Sur  niM  noaYclle  préfiaratioii  de  Taeide  eUoroehroBilqm  ; 

par  M.  H.  MQISSA^. 

L*acide  chromique  anhydre,  bien  exempt  d'acide  sulfurique, 
fournit  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  une  réac- 
tion assez  curieuse.  Aussitôt  que  ces  deux  corps  sont  en  cou* 
tact,  à  la  température  ordinaire,  le  gaz  acide  chlorhydrique  est 
absorbé  et  il  se  produit  d'abondantes  fUmées  rouges,  se  confleii- 
sant  en  un  liquide  bouillant  à  lOS"»  qui  est  l'acide  chlorochro- 
mique  ou  dichlorhydrine  chromique. 

Si  l'on  chaufie  légèrement  le  tube  dans  lequel  se  fait  la  réaç^ 
tion,  cette  dernière  s'accélère  et  l'on  obtient  en  peu  d'instants 
une  quantité  assez  forie  de  cet  oxychlorure  de  chrome. 

La  quantité  d'eau  mise  en  liberté  réagit  sur  une  partie  de 
l'acide  chlorochromique,  et  l'on  trouve,  à  la  (In  de  Texpérience, 
à  la  place  de  l'acide  chromique,  une  matière  d'apparence  hui* 
leusc,  entièrement  solublc  dans  Teau,  qui  a  déjà  été  signalée  par 
Dumas  et  (ju'il  n'avait  pas  analysée. 

L'acide  bronihydrique  et  l'acide  iodhydrlque  gazeux,  dans  les 
mêmes  condiiions,  ne  fournissent  pas  de  composés  chromés. 

Enfin  le  chlore  absolument  sec  n'attaque  pas  l'acide  chromique 
anhydre.  Si  le  chlore  n'est  pas  bien  purifié,  il  peut  entraîner  des 
vapeurs  d'acide  chlorhydrique,  et,  dans  ce  cas,  il  se  produit  de 
l'acide  chlorochromique.  Il  en  est  de  même  si  l'on  fait  agir,  A 
150**,  un  méiango  de  chlore  et  d'une  petite  quantité  de  vapeur 
d'eau;  cette  dernière  fournit  de  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide 
chromique  est  attaqué. 

Les  chromâtes  alcalins,  les  chromâtes  de  baryte,  de  plomb  et 
d'argent  maintenus  dans  l'acide  chlorhydrique  gazeux  produi- 
sent aussi  un  dégagement  d'acide  chlorochromique.  Cette  réaction 
est  donc  générale  et  permet  de  caractériser  Tacide  chromique 
libre  ou  combiné. 

fS«r  les  aleools  dérlYés  des  xylènes  ;  par  M.  A.  COLiSOm 

Bisubstitutions.  —  J'ai  préparé  les  glycols  dérivés  du  méta- 
xylène  et  de  l'orthoxylène  en  suivant  la  méthode  qui  a  permis  i 
M.  Griraaux  d'obtenir  le  glycol  paraxylénique. 

En  faisant  tomber  goutte  à  goutte  dans  de  rorthoxylèûë 
chauffé  entre  140*»  et  180*»  la  quantité  de  brome  théoriquement 
hécessah*e  a  la  formation  du  bibromure,  le  li(}uide  ôë  {irend  ^ 
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erroidissejnent  en  une  masse  cristalline  qui,  après  filtralloa  à  la 
rompe  el  compression,  est  constiltiée  par  du  bibroniure  orlhoxy- 
éoique  â  peu  près  pur.  On  achève  de  le  purillcr  par  cristalliaa- 
ioD  tUn»  les  pétroles. 

Les  huiles  séptirées  par  flltration  et  saponifiées  par  de  l'eau 
^gèremeiil  alcaline,  abandonnent  à  ce  solvant  une  partie  soliible 
|ui.  traitée  pai-  l'acide  bromhydrique,  fournit  uoe  nouvelle  ([Han- 
îté  de  bibromure  :  cette  dernière  augmente  le  rendement  prîmitir. 

Une  marche  identique  donne  le  bibromure  de  métaxytène,  mais 
I  faut  relrûidir  Tortement  le  résultat  de  l'action  du  brome  sur  le 
arbure. 

Le  premier  de  ces  bromures,  déjà  décrit  par  MM.  Bfleyèr  éi 
'erltia,  fond  à  94", 9  et  engendre  par  oxydation  de  l'acide  phta- 
que  :  il  appartient  donc  bien  à  la  série  orlho.  L'oxydatioil  dil 
euxiëme  produit  de  l'acide  isophlàlique.  Le  bibromure  lilëta- 
.yléoique  fond  à  Gl"' 

Le  caractère  alcoolique  de  ces  composés  est  incontestable,  car 
Is  ae  saponifient  pai-  l'eau  avec  la  plus  (rrande  facilité, 

ChaufTés  au  réfrii>érant  ascendant  avec  30  fois  leur  Jiojdi 
l'eau,  ils  se  dissolvent  avec  production  d'acide  bromhydrique; 
m  neutralise  l'acide  par  tin  carbonate  alcalin  ;  on  amène  il  sec  et 
<D  reprend  par  l'êlher  pour  séparer  les  glycols  formés  de  la  nlà- 
:ère  minérale. 

Le  glycol  orlhoxyléniqne  fond  â  63°  ;  le  glycol  mélaxyléiiique 
1 46", l.  Ils  sont  solubles  dans  l'élher,  très  soltibles  dans  l'eau  et 
'alcool.  Traités  par  une  solution  concentrée  d'acide  bromhy- 
îriijue,  ces  glycols  régénèrent  les  bromures  primitifs,  el,  baf 
'acide  chlorhydrique,  fournissent  des  hictilorures  ;  celui  d'bl'tho- 
[jlàie  fond  à  54° ,6,  celui  de  métaxylène  à  M". 

Pour  comparer  les  propriétés  physiques  dés  corps  afaàtoglics 
lans  les  trois  séries,  j'ai  prôpai'é  les  iJérivés  pàraxyléniqUes  étl 
parlant  dii  carburé  cristalusé  et  dressé  le  làbléàu  stiivànt  relatif 
ain  ^iiiU  de  riisioii. 

ParaiTlène     OrlhOivlèDâ    HéUirUBt 

Bromnres  C«H«{CH3Br)i 143°  94°9  1"i°i 

qiiOTBrea  CeHHCHîCI)^ JOÛ°B  ft4°8  §^°2 

Gijcols 118°  fii^ft  46"5 

Carbure 16"                T  f 

D'une  série  l  une  autre,  ojj  observe  eiitre  les  points  de  fusioçj 
d'irn  in5me  compoél  une  diii^rence  i  peli  pr^s  consiàiaiè,  6»°  né  la 
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inéUsérie  â  la  parasérie;  4>f'  ■<%  40\o  «ie  rorthoeérie  à  la 

On  est  }t:ueué  a  se  •iemao*i'>r  si  cette  diflereoce  constante  que 
Ton  observe  er.lre  les  points  de  f.sion  des  corps  similaires 
s'él^n  i  aux  carbures  e*jx-in'l:mes.  Dans  ce  cas,  le  point  de  fusion 
de  l'orlboxylène  sera  compris  entre -3i*  et  3»>:  celui  du  mélaxy- 
lèoe  voisin  de  ^>Cr,  En  pla'/antdeTorthoxylène  dans  du  chlorure 
de  rnéthyle  refroidi  par  un  courant  d'air,  j'ai  constaté  que  ce 
carbure  se  congelait  à  la  température  préMie. 

Monosubstitutions.  —  La  préparation  des  dérivés  monosuba- 
titués  est  exactement  semblable  à  celle  des  dérivés  bisubstitués. 
L'orUiobromure  C«H*,CH5,CH«Br  distille  vers  22(y,  le  meta  dé- 
rivé vers  tï'i:^^  mais  je  ne  puis  aflinner  la  rigueur  absolue  de  ces 
|ioints  d*ébullition  à  cause  des  décompositions  partielles  qui  ont 
surtout  lieu  quand  on  emploie  des  bouchons  en  caoutchouc. 

Ces  bromures  saponifiés  au  réfrigérant  ascendant  par  un  grand 
excès  d*eau  alcaline  se  transforment  en  alcools. 

Alcool  orthotolyliqueoxx  orthoxylénique  C*H*-CH*-CH«OH. — 
C*est  un  corps  blanc  cristallisé,  fusible  à  Si^'yâ,  soluble  dans  100 fois 
son  poids  d'eau  à  12'',  plus  soluble  dans  Teau  chaude  et  l'éther. 

On  ne  peut  l'extraire  de  sa  solution  aqueuse  par  évaporation 
d(î  celle-ci  dans  le  vide.  Il  faut  la  saturer  de  carbonate  ou  de 
chlorure  de  [lotassium.  Alors  l'alcool  monte  à  la  surface  de  la 
s^ilution  saline  et  on  la  recueille  par  décantation. 

Oxydé  par  le  permanganate,  il  donne  de  l'acide  orthotoluique 
C«H*CH'»CO*H  parfaitement  pur  dont  le  point  de  fusion  est  102*,5. 

Alcool  WfHulolyliquc.  —  L'alcool  métaxylénique  s'obtient  par 
la  m/^me  méthode.  Il  se  présente  sous  l'aspect  d'un  liquide  de 
densité  1,028  à  12%  soluble  dans  80  à  100  parties  d^eauà  12«;  plus 
soluble  à  chaud  et  dans  l'éther. 

Il  8*épaiBsit  sans  se  prendre  dans  l'acide  sulfureux  liquide  et 
dans  le  chlorure  de  rnéthyle. 

Sous  une  pression  de  758  millimètres,  j'ai  trouvé  pour  point 
d'ébuUition  de  l'alcool  ortho  et  pour  celui  de  l'alcool  meta  216**  à 
217",r);  M.  Cannizaro  indique  217°  pour  point  d'ébuUition  du 
3*  isomère. 

RëaetlouM  de  l'oxyde  ferrique  à  haute  iempératare  sur  qaelqnes 
HolfateNi  par  H.  SCHELRER-KESTIWfiR. 

En  calcinant,  au  rouge  blanc,  un  mélange  composé  de  deux 
parties  de  plâtre  et  une  partie  d'oxyde  de  fer,  tout  le  soufre  est 
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upulâê.  La  ma&i^e  fondue  qui  reste  liaas  le  creuset  se  dissout 
àêoi  les  acides  faibles,  mëmo  dans  l'acide  acétique,  qui  lui  ea- 
léve  toul  le  iralciuu]  et  de  petites  quaimtcs  de  fer. 

Le  soufre  se  dégage  de  la  masse  en  fusion  ù  l'état  d'anhydride 
solEuhqiie  p^^ndanl  les  premiers  moments  de  l'opération,  puis  à 
VéHMl  a'airide  sulfureux,  provenant  de  la  décomposilion  de  l'anhy- 
dlnde  sul/unque  en  acide  sulfureux  et  oxygène. 

J'ai  cherché  à  abaisser  la  température  de  la  réaction  dans  l'os- 
patr  d'obtenir  tout  le  soufre  à  l'état  d'anhydride  sulfuri<|ue,  en 
ajoutant  au  mélange  un  fondant.  De  tous  les  fondants  essayés, 
c'est  le  fluorure  de  calcium  qui  a  donné  les  meilleurs  résultats. 
Avec  oa  mélange  composé  de  parties  égales  de  plâtre,  d'oxyde 
férrique  et  de  Quorure  de  calcium,  on  obtient  un  dégagement 
(toadaiit  d'anhydride  sulfurique  et  peu  d'acide  sulfureux  et 
d'oxj'gène  ;  mais  les  meilleurs  creusets  ne  résistent  pas  à  l'action 
de  la  coassu  en  fusion  ;  la  température  de  la  rèaclioa  s'est  cepen- 
diiil  abaissée  au  point  que  l'opération  peut  être  faite  dans  un 
craoset  (ie  platine  sur  un  bec  ordinaire  de  Bunsen. 

Le  sulfate  de  ploiab  se  décom)jDse  à  une  température  moins 
fleté*  que  celui  de  calciucn.  Uuant  au  sulfate  de  magnésium,  il 
M  comporte  comme  le  plaire.  Sans  fondant,  on  n'obtient  que  de 
facida  .sulfureux  et  de  l'oxyi't'no. 

J'ai  aussi  essayé  le  sulfate  de  strontium  et  de  baryum,  mais  la 
réaction  semble  plus  diflicile  à  obtenir. 

Il  est  probable  que  les  .sulfates  à  métaux  diatomiques  se  trans- 
forment en  oxydes,  pendant  que  la  m;iâse  est  en  fusion;  il  se 
(orme,  sans  doute,  du  snlfate  férrique;  et  c'est  la  décomposition 
da  sulfate  férrique  par  lu  chaleur  qui  donne  lieu  au  dégagement 
d'anhydride.  Lorsque  la  température  est  trop  élevée,  l'anhydride 
est  lui-même  décomposé. 


Il  y  a  plusieurs  années  déjà  que  j'ai  appuie  l'attention  sur  lo 
déficit  d'oxygène  constaté  dans  les  gaz  qui  proviennent  do  la 
coiubustion  du  la  pyrite  (I).  J'ai  démontré  qu'il  doit  être  attribué, 
en  partie  du  moins,  à  la  rormation  d'anhydride  sulfurique  dans 
les  fours;  mais  les  dosages  directs  que  j'avais  entrepris  en  ro- 

I;  C'iiaptts  rendus  de  l'Acad.-wie  dcx  seiVnccs,  10  iii;iL  ISTS.  Ilullclin  de 
It  S-/ciétQ  ebimiqae,  187J,  p.  431,  et  1H7G,  p.  iHO. 
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cueillant  dans  uno  dissolution  d*iode,  les  produits  gazeux  de  la 
combustion  ne  m'avaient  pas  donné  des  résultats  concordant 
avec  le  déficit  d'oxygène.  La  quantité  d'anhydride  retrouvé  ne 
représentait  qu'une  minime  fraction  de  celle  qui  aurait  dû  être 
recueillie  d'après  la  composition  des  gaz. 

En  efTet,  tandis  que  l'analyse  des  gaz  donnait  un  manquant 
d'oxygène  correspondant  à  la  transformation  de  plus  de  20  0/0 
de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfhrique  anhydre,  oh  ii'en  trou- 
vait dans  les  gaz  que  2  à  3  0/0. 

Depuis  cette  époque,  M.  Bode  (1)  a  critiqué,  non  mes  analysesi 
mais  les  nombres  par  lesquels  je  les  ai  interprétées.  J*ai  fait 
observera  M.  Bode,  dans  une  note  publiée  en  18Ïf6  (2),  qu'il  avait 
oublié  de  tenir  compte  de  l'oxygène  resté  combiné  avec  le  fer  de 
la  pyrite,  et  que  mes  calculs,  en  en  tenant  compte,  étaient  au  con- 
traire exacts  de  tous  points.  M.  Buchner,  d'un  autre  côté,  i 
publié  quelques  analyses  de  gaz  provenant  d'un  four  à  pyrite 
menue  (3).  Ces  analyses,  au  nombre  de  trois,  ont  été  entreprises 
par  leur  auteur,  pour  faire  la  comparaison  entre  la  composiUoii 
des  gaz  à  leur  entrée  dans  les  chambres  et  à  leur  sortie.  Aussi 
ne  fait-il  pas  mention  du  déficit  d'oxygène  que  présentent  leë 
gaz  sortant  des  fours  à  pyrites  ;  il  croit  pouvoir  affirmer  que  ses 
analyses  sont  exactes,  car,  dit-il,  l'oxygène  trouvé  dans  les  gaz 
à  leur  sortie  des  chambres  de  plomb  correspond  exactement  à  ce 
que  donne  le  calcul  basé  sur  la  composition  des  gaz  à  leur  en- 
trée. J'ignore  comment  et  pendant  combien  de  temps  M.  Buchner 
a  fait  ses  prises  de  gaz;  mais  si  ses  analyses  sont  exactes^  Tunè 
d'elles  présente  un  déficit  d'oxygène  d'une  telle  importance  qu'il 
se  serait  formé  pendant  la  combustion  de  la  pyrite  une  quan- 
tité d'anhydride  correspondant  à  51,95  0/0  du  soufre  biûlé.  lé 
sais  bien  que  des  déficits  de  pareille  importance  oiit  été  botistaté^ 
par  d*autres  observateurs  (4)  ;  mais  leurs  analyses  ne  me  parajit 
sent  pas  avoir  été  entourées  de  garanties  d'exactitude  suffi- 
santes. . 

Pour  M.  Buchner,  il  en  est  autrement,  puisque  son  analyse  de^ 
gaz  d*entrée  est  confirmée  par  celle  des  gaz  de  sortie.  Il  m'est 
arrivé  aussi  de  rencontrer  dans  le  cours  de  mes  expériences  des 

(1)  Polytecbniscbes  Journaly  novembre,  II,  1875  p.  322. 

(2)  Bulletin  {loco  citato). 

(3)  Polytechnisches  Journal  1875,  I,  557. 

(4;  Communications  inédites  db  |)iùsieurs  chimistes. 


/O  da  fiouft«  brûlé. 

lutras  analyses  ont  été  publiées  par  MM.  Lunge  et  Naef  (2)  j 

comme  lee  auteurs  n'ont  eu  pour  but  que  l'étude  de  U 
he  des  cbambres  de  plomb,  leurs  analyses  de  gas  d'entrée 

porté  que  sur  les  gaz  sortant  déjà  d'une  tour  de  Glover,  et 
ne  peuvent,  malheureusement,  pas  donner  d'indication  sur 
npositiOD  des  gaz  à  leur,  sortie  des  fours  et  à  leur  entrée 

la  tour  de  Glover.  Toutefois  on  y  trouve  un  déficit  d'oxy- 
importaot  correspondant,  pour  les  gaz  sortant  de  la  tour  de 
w  à24,  8.7,  18.7,  et  29.5  0/0  du  soufre  brûlé.  Seniementori 
x  demander  si  ce  déficit  d'oxygène  ne  provient  pas  dé  la  for- 
in  d'acide  sulfurique  dans  la  lourde  Glover,  elle-même,  pour 
ou  partie.  C'est  une  question  sur  laquelleje  reviendrai  dans 
tire  travail  l'influence  de  la  tom-  de  Glover. 
i  dehors  des  analyses  de  M.  Buchnerje  n'en  connais  pas,  qui 

été  publiées  depuis  1875 .  Mais  je  sais  que  dans  un  éfand 
Im«  d'usines  on  a  constaté  le  déficit  d'oxygène  que  J'ai 
lié  en  1875  dans  les  gaz  provenant  des  chambres  de  plomb 
Isine  de  Thann . 

t  déficit,  dans  aucun  cas,  ne  peut  être  attribué,  comme  le 
osait  un  de  mes  contradicteurs,  â  la  formation  de  sulfates 
Jlif|ue5  dans  les  résidus  ;  ainsi  que  Je  l'ai  fait  remarquer 

ma  note  de  1876,  la  formation  des  petitos  quantités  de  sul- 
:  métalliques  dans  les  résidus  de  la  pyrite  reste  toujours  Au- 
ous  des  bmites  d'erreur  des  analyses,  puisque  l'oxygène 
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peuvent  pas  porter  de  marque  indiquant  lesquels  se  sont  formés 
au  moment  même  de  la  prise  de  gaz. 

Cela  est  d'autant  plus  vrai,  que  les  prises  de  gaz  onl  été  de 
moins  longue  durée. 

Afin  de  mettre  un  terme  aux  incertitudes  qui  régnent  sur  la 
question  du  déficit  d'oxygène  et  sur  la  formation  de  Tacide  8ul- 
furique  anhydre  dans  les  fours  à  pyrites,  j*ai  entrepris  les  ezpé-. 
riences  dont  je  rends  compte  dans  ce  mémoire. 

J*ai  appliqué  pour  la  prise  d'essai  les  principes  qui  m'avaient 
guidé  en  1868  dans  l'analyse  des  gaz  de  la  combustion  delà 
houille.  Les  anomalies  dont  toutes  les  analyses  connues  présen- 
taient le  caractère,  me  semblaient  devoir  être  attribuées  d'aboidy 
à  la  formation  d'acide  sulfurique  dans  les  fours  à  pyrite;  mais 
surtout  à  ce  qu'elles  avaient  porté  sur  des  gaz  qui  ne  représen- 
taient pas  une  moyenne.  Généralement  les  prises  de  gaz  ne  dur 
rent  que  quelques  minutes,  quelquefois  quelques  secondes  seule» 
ment.  Or,  si  des  échantillons  prélevés  pendant  un  si  court  espaee 
de  temps  peuvent  donner  des  résultais  suffisamment  exacts  à  la 
sortie  des  gaz  des  chambres,  alors  qu'ils  y  ont  séjourné  pen- 
dant plusieurs  heures  et  s'y  sont  mélangés,  il  n'en  est  pas  de 
même  à  la  sortie  des  fours  ou,  ce  qui  revient  au  môme,  à  leur 
entrée  dans  la  tour  de  Glover.  On  ne  peut,  en  effet  espérer  obteniri 
par  une  prise  subite  d'un  échantillon  du  gaz  qui  passe  moiûBA' 
tanément  dans  le  conduit  des  fours  la  représentation  môme 
approchée,  des  gaz  fournis  par  les  fours  dans  leur  marche 
normale.  Il  est  indispensable,  au  contraire,  de  faire  des  prises 
de  longue  durée,  de  plusieurs  heures  pendant  lesquelles  les 
fours  ont  été  soumis  successivement  à  toutes  les  conditions  du 
travail,  telles  que  chargement,  déchargement,  nettoyages,  etc. 
Si  les  analyses  ont  souvent  donné  des  résultats  improbables,  c*est 
sans  doute  à  la  trop  courte  durée  de  la  reprise  qu'il  faut  l'attri- 
buer (1). 


(1)  Il  n'est  pas  inutile  do  remarquer,  en  passant,  que  lorsqu'on  Teut  com- 
parer la  composition  des  gaz  à  l'entrée  dans  les  chambres  et  à  leur  sortie, 
il  faut  80  garder  de  faire  l'une  et  l'autre  au  mémo  moment;  il  faut,  aa  con- 
traire, no  commencer  l'analyse  des  gaz  de  la  sortie  qu'environ  2  heures  après 
et  la  terminer  de  même,  deux  heures  après  la  terminaison  de  la  prise  de  gai 
ù  l'avant  des  chambres  ;  car  les  gaz  séjournent  dans  les  chambres  pendant 
doux  ou  trois  heures. 


donc   employé  ua  appareil  qui  remplît  les  cooditions 

elles  pour  une  bonne  prise  de  gaz. 

igissait  do  mesurer  le  gaz  et  de  doser  dans  le  volume  re- 

Doa  seulement  l'acide  BulFureux  et  l'oxygène,  mais  aussi 
Iride  sulfurique.  Mon  appareil  se  compose  d'un  aspira- 
i  Terre  de  la  capacité  de  12  litres  environ.  L'eau  de  l'as- 
rr  est  recouverte  d'une  couche  d'huile  ayant  quehgues 
êtres  d'épaisseur.  Le  gaz  aspii-é,  puisé  directement,  au 

d'un  tube,  dans  la  conduite  qui  relie  la  tour  de  Glover 
iDTS  à  pyrite,  traverse  d'abord  une  dissolution  titrée 
(1),  puis  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum  (précau- 
û  du  reste  a  étéconstamment  reconnue  inutile);  enflo  il  se 
ans  l'aspirateur.  L'eau  écoulée  de  l'aspirateur  représente 
une  du  gaz  aspiré  ;  il  sufdt  donc  de  la  mesurer  pour  con- 
ce  volume.  Lorsque  l'aspiration,  qui  durait  plusieurs  heures 
oefois  jusqu'à  7  heures)  était  achevée,  le  gaz  de  l'aspira- 
taît  soumis  à  l'analyse.  J'y  dosais  l'oxygène  au  moyen  du 
re  de  enivre  ammoniacal  dans  l'appareil  Orsat,  Quant  à  la 
otion  d'iode,  la  diminution  de  son  titre  permet  de  calculer 
I  sulfureux  qui  se  trouvait  dans  le  volume  gazeux  aspiré,  et 
âge  de  i'acide  sulfurique  total  qu'elle  renferme  donne  les 
ots  oécessaires  pour  la  détermination  'de  l'acide  sulfurique 
inné  foomi  par  le  même  volume  gazeux. 
dissolution  d'iode  que  j'ai  employée  était  normale-décime, 
inlire  qu'elle  renfermait  là*' ,700  d'iode  par  litre.  On  en 
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cHode  fût  décolorée.  Dans  celte  dissolution,  on  dosait  Tacide  sol-    * 
furiqué  total.  Les  premières  opérations  ont  été  faites  en  préci- 
pitant Tacide  sulFurique  par  le  chlorure  de  baryum  et  en  pesant  • 
le  sulfate. 

Mais  j^ai  reconnu  que  la  titration  par  la  soude  donne  des  résal-   ' 
tats  aussi  exacts.  En  sorte  que  l'aspiration  une  fois  termiaé0,  on   ^ 
peut,  en  très  peu  de  temps,  posséder  tous  les  éléments  deca)fjal   r 
pour  déterminer  la  composition  du  gaz  aspiré  et  sa  teneur  (in    ' 
acide  sulfurique  tout  formé,  anhydre  ou  hydraté.  J*espèrQ  que    : 
les  facilités  de  Popération  ainsi  conduite  engageront  d'aptres 
chimistes  à  compléter  Tétude  de  ces  gaz  et  à  chercher  si  108  faits 
que  j^ai  observés  à  Thann  se  présentent  ailleurs  dans  les  mêmes 
conditions. 

Pour  calculer  la  quantité  d'acide  sulfurique  total  retenu  par  la 
dissolution  d'iode  et  celle  de  l'acide  sulfurique  qui  s*y  était 
formé,  il  faut  observer  que  Tiode  a  été  transformé  en  acide 
iodhydrique.  Le  titre  acidimétrique  de  la  liqueur  représente    : 
donc  1**  celui  de  Tacide  iodhydrique  ;  2"  celui  de  Tacide  sulfa-   j 
reux  transformé  en  acide  sulfurique  ;  S*"  celui  de  l'acide  suU«-   | 
rique  proexistant  dans  le  gaz.  Or,  la  quantité  d'iode  existant  dans   | 
la  dissolution  titrée  employée  donne,  par  le  calcul,  les  quantités    ; 
d'acide  iodhydrique  et  diacide  sulfureux  transformé  en  acide 
sulfurique  ;  il  suffit  donc  de  retrancher  du  titre  acidimétrique 
total,  celui  de  ces  deux  acides,  pour  qbtenir,  comme  ()ifférence| 
le  titre  de  racide[sulfurique  préexistant  dans  les  gaz,  c'est-â-dire  ' 
la  quantité  d'acide  sulfurique  qui  s'est  formé  pendant  la  combus* 
tion  de  la  pyrite.  Ainsi,  dans  une  des  expériences,  on  a  trouvé  : 

Titre  total  de  soude  normale 01<^,4 

Titre  de  l'acide  iodhydrique  de  soude  normale 
(pour  4ô(Kc  diode  normal  décime) 45  »  0 

46»  4 

Titre  de  l'acide  sulfureux  de  soude  normale 
(égal  au  titre  de  l'acide  iodhydrique)  ....     45  »  0 

Titre  de  l'acide  sulfurique  préexistant  ....      1  »  4 

1.4  sur  45  =  3.1  0/0  de  l'acide  sulfureux. 

Pour  calculer  la  teneur  en  volume  des  gaz  en  acide  sulfureux, 
il  faut  faire  la  correction  du  volume  de  gaz  recueilli,  en  fonction 
de  la  pression  et  de  la  température  selon  la  formule  usitée  et  le 
réduire  à  zéro.  Le  poids  de  l'acide  sulfureux  est  traiisfiNrmë  en 
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volume  eu  comptant  2*^,86  pour  la  poids  (ju  lifre  d'acide  sulfu- 
reux â  zéro  et  0.760  de  pression.  Mais  il  no  faut  pas  oulilîer  quo 
le  gu  reeueilii  était  déjà  dépouillé  do  sou  acide  sulfureux,  et  il 
faut  tenir  compte,  dans  le  calcul,  du  volume  gazeux  disparu,  tant 
fioiir  la  détermination  de  l'acide  sulfureux  que  pour  colle  de 
l'oxy^^QO.  .\iiisi,  prenons  l'une  des  expériences  dans  laquelle  \è 
volume  {ratenx  recueilli  étnit  de  11,700  centimètres  cubes  à  IB* 
et  â  0.720  de  pression  (la  température  moyenne  du  gnx  g'ob- 
tieot  arec  and  approûmation  suntsante,  en  prensal  celle  do  l'oau 
qui  s'est  écoulée) . 

Le  volume  corrifTé à 0°  est  (le 10.392" 

Le  volume  calculé  de  l'acide  sulAircux  étant 

de 930 

Le  total  des  deux  gaz  E  ll.SSg" 

renfermant  930  d'acide  sulfi  ou  8.23  0/0. 

D*un  autre  côté,  on  a  ti-o  uans  les  gaz  recueillis  9.50  0/0 
d'oxj'gène,  mais  ces  gaz  ét£  lu  moment  du  dosage  de  l'oxy- 

gène, déjà  dépouillés  de  le  e  sulfureux;  ils  renfermaient 

donc,  BTant  d'en  être  dé{:  ,  les  9.50  0/0  ci-dessus  daaf 

lOÛ-f  8,23  =  108.23.  Leui  ^^..^onance  est  représentée  par  : 

5:lg|?  =  8.-,T0/0d-.xj.,».. 

On  possède  maintenant  la  composition  du  gaz  au  moment  où  il 
s'échappe  des  fours  à  pyrites. 

Adde  sulfureux 8.23 

Oxygène 8.77 

Azole 100.00 

n  s'agit  de  déterminer,  par  le  calcul,  la  composition  théorique 
du  gaz,  étant  donnée  sa  teneur  en  acide  sulfureux.  A  cet  effet,  il 
faut  tenir  compte  de  la  quantité  d'oxygène  qui  a  servi  à  oxyder 
le  fer  de  U  pyrite.  Je  a'ai  pas  fait  entrer,  dans  mes  calculs,  les 
petites  quantités  de  sulfates  qui  sont  retenues  dans  leurs  résidus. 
Comme  je  l'ai  expliqué  ailleurs  ^l),  ces  quantités  sont  au-dessous 
des  erreurs  d'observations  et,  par  conséquent,  négligeables  ;  de 
plus  il  serait  pour  ainsi  dire  impossible  de  les  déterminer  assez 
exactement. 

(1)  BiiUeUn  de  h  Soelétê  ehimiqu»  iSK,  p.  168. 
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Pour  obtenir  la  quantité  d'oxygène  qui  s'est  perlée  sur  le  fer, 
il  faut  multiplier  par  0.375  le  volume  de  l'acide  sulfureux. 

En  effet,  il  faut  11  volumes  d'oxygène  pour  former  8  volumes 
d'acide  sulfureux  et  de  l'oxyde  de  fer  avec  la  pyrite  :  8  vo- 

lûmes  se  portent  sur  le  fer.  Donc,  les  >du  volume  de  l'oxygène  ou 

ce  qui  revient  au  même  de  celui  de  l'acide  sulfureux  restent  fixés 
sur  le  fer.  Les  trois  huitièmes  correspondent  à  0.375. 

Un  gaz  renfermant,  par  exemple,  6  0/0  d'acide  sulfureux  a 
perdu,  en  traversant  les  fours,  en  dehors  de  l'oxygène  qui  'est 
combiné  au  soufre  : 

6X0.375  =  2.25  d'oxygène. 

Nous  avons  maintenant  les  données  nécessaires  pour  calculer 
la  composition  théorique  du  gaz,  c'est-à-dire  celle  que  devraient 
avoir  les  gaz  s'il  ne  se  formait  pas  d'anhydride  sulfurique  dans 
les  fours  à  pyrite. 

Supposons  un  gaz  renfermant  6  0/0  d'acide  sulfureux  ;  nous 
avons  vu  qu'il  a  perdu  2.25  d'oxygène  resté  combiné  au  fer  de 
la  pyrite  ;  il  renfermait  donc,  avant  son  entrée  dans  le  four,  ces 
2,25  0/0  en  plus  et  était  constitué  par  de  l'air.  La  quantité  d'air 
introduite  dans  les  fours  était  donc  de  102.25  renfermant  (31  0/0) 
21.47  d'oxygène. 

A  la  sortie  des  fours,  ces  21.47  sont  diminués  de  2.S5  et  le 
volume  gazeux  total  est  tombé  de  102.25  a  100.  Il  doit  donc 
renfermer,  s'il  n'a  pas  été  consommé  d'oxygène  pour  la  formi- 
tion  d'anhydride,  21.47  moins  2.25,  soit  19.22  0/0  d'oxygèue  et 
d'acide  sulfureux  et  avoir  pour  composition  : 

Acide  sulfureux 6.00 

Oxygène  19.22  —  6 13.42 

Azote 80.78 

100.00 

Si  les  analyses  ont  été  faites  avec  exactitude,  le  déficit  d'oxy- 
gène, dans  le  cas  oii  il  y  en  a  un,  représente  l'anhydride  sulfu- 
rique formé  dans  les  fours. 

Le  calcul  de  l'oxygène  théorique  se  fait  d'après  la  formule 
suivante  dans  laquelle  0  représente  l'oxygène  cherché  et  0 
l'oxygène  fixé  sur  le  fer. 

21(100  4-0') 


.  —  SUR  LA  «MilPOSinON  DBB  GAZ.     17 

iJeau  suivant  a  été   calculé  ct'après  celle  formule;  j'ai 

i|u'il  pourra  être  utile  aux  chimistes  qui  entreprendront 

iveair  des  expériences  sur  la  composition  des  ^ar.  de  la 

llion  de  la  pyrite. 

Ilttn  DES  PRODUITS  GAZEUX  DB  LA  COMBUSTION  DS  LA  PYRITE,  EN 
TTjUfT  qu'il  BE  s'est  PAs  PORUÉ  D'ANHVDRrDB  SULFURItH/B. 

9J  l-wj  t.wl  4.floj  (.aoj  j.iT)j  5.«jI  ».«i|  s.auj  ■.•.m\  ii.dj]  e.ajj  G.iol  e.iu 
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T. 77    T.M    T.B 


8.*B   7,77    T.M    T.B   8.99   (t,7t    8.48   fl. 


!8i.(B;l«.(»[8*.lSlw.il|t«.*)|H*.3l|8i,a«,«.lii8i.W8l.a(i] 

[Q"îl  Boil  diflîcile  de  faire  une  comparaison  entre  la  com- 

1  des  gaz  à  leur  entrée  dans  les  chambres  de  plomb  ou  du 
et  ù  leur  iurtie  des  chambres  (la  raison  de  cette  difTiculté 
Donée  plus  haut)  Je  donne  la  formule  au  moyen  do  laquelle 
p  doit  être  Tait  : 

oxygèoe  à  la  sortie  des  fours  ; 

oxygène  à  la  sortie  des  chnittbres  ; 
^^  aeidc  sulfureux  à  la  sortie  des  l'ours; 

tla  sortie  des  fours, 
renfermant  à 
AeyHe  Buirureus   .   .   . 
Oxyeêie 


0'  =  - 


--2-  +  AZ 

1  sortie  des  fours 


, .         6.00 

i'i.ûi 

Azole «"  "JS 

100.00 
Ira  lieu  au  calcul  suivant  : 

13,«â  — 8-r90.18 


IS         M^MOÎtlES  PRéSENTÉS  A  LA  S06i£tÉ  MnffltltnK.' ' 

Il  y  aura  donc  dans  les  gaz  de  sortie  11.28  0/0  d*oxygène  si  lés 
gaz  d'entrée  renferment  6  0/0  d'acide  suirureux  et  à  la  coaditlon 
qffil  n'y  ait  pas  eu  formation  â* anhydride  dans  les  fours.  Mais 
comme  il  s'en  forme  presque  toujours  en  plus  ou  moins  grande 
quantité,  les  gaz  provenant  des  fours  à  pyrite  renfermant  6  O/O 
d'acide  sulfureux  ne  contiennent  pas  13.22  d'oxygène,  mais  une 
quantité  moindre,  de  une  ou  plusieurs  unités  :  avec  11.22  d'oxygèoe 
par  exemple,  eu  lieu  de  13.22,  l'oxygène  à  la  sortie  des  chambres 
n'est  plus  que  de  9.03  0/0  au  lieu  de  11.23  0/0.  Avec  10.22,  il 
n'est  plus  que  de  7.93  0/0,  etc. 

L*acide  anhydre  formé  correspond  à  0.533  du  volume  d'oxy- 
gène  manquant  : 

2  volumes  d*acide  sulfureux  et  1  volume  d*oxygène  donnent 
2  volumes  d'acide  anhydre.  Ces  2  volumes  sont  donc  formés  aux 
dépens  de  3  volumes  d'oxygène  ;  mais  il  faut  aussi  tenir  compte 
de  l'oxygène  qui  s'est  combiné  au  fer,  que  nous  avons  reconnii 
plus  haut  i^tre  de  0.375  du  volume  de  Tacide  sulfureux  ;  nous 
avons  donc  :  2  volumes  SO^  multipliés  par  0.375  =  0.750|  â 
lyouter  aux  3  volumes  ci-dessns.  Total  3^oi  j50  d'oxygtne  pour 

former  2  volumes  d'acide  anhydre  et  ^^  =  0.5383. 

Le  volume  d'acide  anhydre  étant  le  même  que  celui  de  Tacide 
sulfureux  qui  lui  a  donné  naissance,  on  obtient  la  proportion  de 
l'acide  anhydre  formé,  relativement  à  l'acide  sulfureux  existant 
dans  les  gaz  en  multipliant  par  0.533  et  par  100  le  volume  de 
l'oxygène  manquant  et  en  divisant  le  produit  par  le  volume  d*acide 
sulfureux  renfermé  dans  les  gaz.  Supposons  un  déficit  d*oxygène 
de  2,  dans  des  gaz  renfermant  7  0/0  d'acide  sulfureux  on  a  : 

2X0-538Xi00      ..  ^ 

T. =  ^^-^ 

c'est-à-dire  qu'il  s'est  produit  dans  les  fours  une  quantité  d'anhy-» 
dride  sulfurique  représentant  15.2  0/0  de  l'acide  sulfureux  ren- 
fermé dans  les  gaz  sortant  des  fours. 

Telles  sont  les  méthodes  de  calcul  que  j'ai  employées  dans 
mes  expériences . 

Les  premières  ont  été  faites  avec  des  prises  de  gaz  ayi^pt  une 
durée  insuffisante.  Aussi  ont-elles  donné  des  résultats  très  di- 
vers. Quelquefois  on  ne  constatait  pas  d'anhydride  formé  ;  on  ne 
retrouvait  dans  la  dissolution  d'iode  que  l'acide  sulfurique  prove- 
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naot  de  i'oxydaliou  de  l'auide  sulfureux  i  d'autres  fois  on  re-  | 
caeiUaît  des  quantités  d'acide  beauL-oup  trop  considéraliles  pour 
qft'diM  puisseul  élre  regardées  comme  normales,  11  en  est  de  [ 
nèiopiterêBuIlatsdonnés  par  lesanaiysesdes  gaz.  En  générai  ] 
celles-^  lorsqu'elles  ne  sont  pas  faites  avec  un  très  grand  soin, 
pl4«entent  proaque  toujours  un  rtéflcit  d'o.Yyg6ne  trop  granil,  soi 
puce  que  l'opérateur  a  laissii  so  perdre  une  certaine  quantité  ' 
d*aeii)e  sulfureux,  soit  parce  qu'il  n'a  pas  àasff  tout  l'oxygène  ! 
renterroé  Aaae  les  gaz,  soil  encore  parce  que  les  gaz  ont  é\.é  re-  ] 
caeiUts  d'une  manière  imparfaile,  en  les  mettant  en  contact  avec  J 
ie  l'aua.  Va  délicit  d'oxygène  de  0.5  0/0  do  gaz  analysé  ropré-  ] 
sente  2  l/'à  à  5.0  0/0  d'anhydride  calculé  sur  100  d'ocide  Sulfu-  ] 
reux  defi^az  de  la  combustion  ;  il  faudrait  donc,  pour  obtenir  dea  ] 
résultats  concordant  avec  le  dosage  direct  de  l'acide  sulfurique  I 
dans  U  liqueur  d'iode  que  les  analyses  des  gaz  fussent  beaucoup  I 
plufi  exactes  qu'elles  ne  le  sont  généralement.  Je  suis  rarement  I 
«rivé  à  obtenir  des  nombres  très  rapprochés;  cependant  les  1 
Buraéros  14  et  15  de  mou  registre,  qui  représentent  les  deux  | 
dernières  analyseii  que  j'ai  faites  ont  lourni  des  résullate  asMB  J 
utififaifiaols  :  "j^^^H 

N«  14.  Ùarés  âe  taspiralion  5  h.  t/S.        ^H| 

Volume  recuedli  1  I-">.jO'"'^  à  1-V  ft  O.T^Il. 

Volume  corrigé  i0207ûc  à  0*  et  0.760. 

Acide  sulfureux  802^'^  à  0"  et  0.760 

Les  80â  d'aoide  sulfureux  doivent  être  ajoutés  aux  ■  ^- ■  re- 
cueillis dans  le  gazomètre  pour  reconstituer  le  gaz  aspiré  qui 
renfermait,  par  conséquent,  7.29  0/0  d'acide  sulfureux. 

Oxygène  dosé  dans  le  gan  recueilli  H.l  0/0,  ce  qui  fait, 
dans  le  gaz  aspiré  lO.Si  0/0  (100  -J-  7.2H  en  contenaient  11 

Trouve  Théofie     (voir  le  lableau). 

SO*    —      7.^9    —      7.29 

0         —     10. 3i     —     11. Ô4 

17.63  18.83 

17.63 

Oxygène  manquant  —      1 -20 

1.90  d'oxygène  manquant  à0.58=0.tt39a d'anhydride  aur7.29 

d'acide  sulfureux  =  H.76  0/0. 
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D'un  autre  côlé,  le  dosage  de  l'acide  sulfurique  recueilli  dans 
la  dissolulion  d'iode  a  donné  les  nombres  suivants. 

Titre  de  Facide  sulfurique  total  et 

de  l'acide  iodhydrique =    ^jh50     SO* 

Acide  iodhydrique =    3.  040    SO* 

2.  510 

Acide  sulfurique  provenant  de  l'oxy- 

dalion  de  S0«  par  l'iode 2.  295 

SO*  de  ranhydride 0.  215 

0.215  sui-  2.29o  =  9,87  0/0. 

Anhydride  formé  réellement  pour  100  SO*    =    9.37 
Id.       calculé  d'après  le  déficit  d'oxy- 
gène  =    8.76 

N«  15.  Durée  de  t aspiration  7  heures. 

Volume  recueilli  7050cc  à  15«  et  0.720. 

Volume  coriMgé  6230<»  à  0«  et  0.760. 

Acide  sulfureux  505cc  à  0«  et  0.760. 

Gaz  aspiré  6230  +  505  =  6735  à  0«  et  0.760. 

Acide  sulfureux  =  7.49  0/0. 

Oxygène  —   11.5  0/0  soit  10.69  0/0  dans  le  gaz  aspiré 

(100  4-7.49=107.49  en  contenaient  11.5  ei^^^^^=  10.69) 

Tronré  Théorie 

S0«    —      7749  "7749 

0        —    10.69  11.28 

18.18  18.17 

Oxygène  manquant  —  0.59 

0.59  à  0.533  =  0.314  d'anhydride  sur  7.49  d'acide  sulfureux 
=  4.1  0/0. 
La  dissolution  d'iode  a  donné  : 

Titre  du  liquide 2.924    SO* 

Acide  iodhydrique 1.440 

1.484 

Acide  sulfurique  provenant  de  l'oxydation 

deSO«par    l'iode 1.440 

SO«de  l'anhydride 0.044 

0.044  sur  1.440  =  8.0  0/0. 
Anhydride  formé  réellement  pour  100  SO*    =    4,1 
Id  •         calculé  diaprés  le  déficit  de  0  .  .    s=    3.0 
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Les  autres  analyses,  que  j'ai  faites  en  grand  nombre  présen- 
lenl  toutes,  &aos  exception,  un  déficit  d'oxypèno  qui  varie  entre 
2.Ô  et  O.J  et  représente  1.33  à  0.05  d'anhydride;  mais  comme 
les  prises  de  gaz  n'ont  pas  été  assez  longues  (une  heure  el  demie 
au  maximum)  elles  oITrentpfu  d'intérêt.  Je  me  borne  doncâindi- 
qaer  les  quantités  d'anhydride  qui  ont  été  constatées  dans  la 
dissolution  d'iode  et  qui  sont  toujours  rapporti'-es  à  100  volumes 
d'acide  sulfureux  existant  ilaus  les  gaz. 


1 

_ 

anhyili-idi; 

0.00  0/0 

2 

— 

M. 

0.00  0/0 

3 

Id. 

0.10  0/0 

i 

— 

M. 

1.60  0/0 

S 

— 

W. 

1 .00  0/0 

6 

— 

Id. 

i.iO  0/0 

7 

— 

M. 

7.10  0/0 

8 

— 

M. 

0.«0  0/0 

9 

— 

M. 

a. m  0/0 

10 

" 

Iil. 

".80  0/0 

11 

— 

Id. 

4.80  0/0 

U 

_ 

M. 

0.80  0/0 

IS 

- 

IJ. 

5.30  0/0. 

Ainsi  il  estbien  établi,  par  ces  expériences,  que  le  déficit  d'oxy- 
gène constaté  dans  les  analyses  doit  être  attribué,  surtout,  à  la 
formatioa  d'anhydride  dans  les  fours  à  pyrite  ;  lorsque  le  déficit 
est  trop  considérable  pour  ^tre  expliqué  par  celte  Tormation,  l'ana- 
lyse  laisse  à  désirer,  ou  le  gaz  a  été  recueilli  dans  de  mauvaises 
conditions,  de  durée  ou  autres. 

Je  me  suis  étendu  sur  cette  question,  parce  que  je  sais  que  dans 
plusieurs  fabriques  d'acide  sulfitrique  (au  nombre  de  quatre  h  ma 
connaissance)  on  trouve  constamment,  comme  je  l'avais  trouvé 
moi-même  avant  que  j'eusse  perfectionné  mes  moyens  d'analyses, 
un  déRcit  d'oxygène  beaucoup  plus  considérable  et  absolument 
anormal.  Mes  essais  prouvent  qu'il  est  très  rare  de  rencontrer 
dans  les  gaz  de  la  combustion  des  pyrites  une  quantité  d'anhy- 
dride dépassant  8  à  9  0/0  de  l'acide  sulfureux  et  que  oette quan- 
tité tombe  quelquefois  à  zéro.  En  général,  la  quantité  d'anhy- 
dride formé,  on  plutôt,  le  déficit  d'oxygène  observé  est  d'autan 
plus  grand  qae  les  gaz  sont  moins  riches  en  acide  sulfureux. 
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C'est  du  moins  ce  qui  résulte  des  analyses  qui  m'ont  été  coiilri»i- 
niquées  comme  de  celles  que  j'ai  faites  moi-même. 

Si,  comme  je  le  pense,  les  gaz  de  la  combustion  de  lit  pyrite 
renferment,  on  général,  une  quantité  d'anhydride  aussi  conaidé^ 
rable  que  celle  qui  est  accusée  par  les  expériences  précédentes, 
on  doit  retrouver  cet  anhydride  condensé  dans  l'acide  stilftiriqttè 
qui  s'écoule  du  glover  et  pouvoir  le  doser. 

C'est  une  question  dont  je  m'occuperai  dans  une  prochaine 
communication. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  OR6ANI0UE. 


Sor  réther  propylidéiiodlpropyllqae  i  par  M.  B.  SCHUDBL  (1). 

L'éther  propylidénodipropyliquo,  ou  acétal  propylique,  se  pro- 
duit à  rétat  de  traces  dans  1  oxydation  ménagée  de  l'alcool  pro- 
pylique  normal  ;  on  peut  Tobtenir  en  quantités  notables  par  le 
procédé  suivant.  On  chauffe  pendant  ^  heures  à  100^  en  tubei 
scellés  un  mélange  d'aldéhyde  propionique  (150  p.)  d'alcool  pro» 
pylique  (300  p.)  et  d'acide  acétique  (75  p.);  puis  on  distille  la 
produit  :  il  passe  jusqu'à  110^  un  mélange  d'aldéhyde,  d'aloodi 
et  d'acide  inattaqués,  ainsi  que  de  l'acétate  de  propyle  \  le  résidu 
de  la  distillation  est  alors  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  avec 
une  lessive  de  potasse,  puis  lavé  a  Teau,  séché  sur  le  chlorure 
de  calcium  et  distillé.  On  obtient  flnalement  un  liquide  huileux, 
ayant  pour  formule  CH3-CH*-CII(0C'*'H')*,  poui*  densité  à  0- 
0,8495  et  pour  point  d'ébuliilion  IGâ-lGi^"  (non  corr.);  (165%  6  sous 
747"*"  avec  corrections). 

Chauffé  à  ISÛ""  eu  tube  scellé  avec  de  l'anhydride  acétique,  ce 
corps  donne  un  mélange  d'acétate  de  propyle  et  d'acétate  de  pro- 
pylidène  CH3.CH*.CH(C*H30«);  ce  dernier  produit  se  forme  en 
très  faible  quantité  et  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté,    ad.  r. 

(1)  Monatabefte  fur  Cbemie,  t.  4,  p.  2i5. 


CHIUIB  OflOANIQUB. 


Le  chlorure  trichlorométhylsuironique  est  transforma  par  raiB-.  J 

■onûique  en  trichlorométhylsulllnate  d'ammonium;  il  se  dé^tfaf 

en  même  temps  de  l'azote,  suivant  l'équation  :  ■ 

9CCP.SO3Cl.-t-8AïH3=3A£H'Cl-[-Aïi+aCC13.S0îAïHt. 

L'vûline  fourDil  au  contraire,  avec  ce  chlorure,   l'anilide  (fî- 
ctloro-m  élhyl&utfoutque. 

Le  chlorure  inonoctiloromêthylsuironique  CH*C1.S0*C1  se  trana  j 
forme  par  l'arnmooiaque  eu  amide  el  par  l'aniline  en  onilide. 


Smr  r«x7datlaB  da  mcrettre-dléibrlc  par  !•  pepmaagaaala  ' 
de  polaaaloaa  |  par  M.  M.  SEIDEI.  |â|. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux  du  mercurfr^l 
di^lhyle  avec  une  solution  coacËUtrée  de  permanganate  de  po- 
(asS'ium,  tant  que  ce  réactif  est  décoloré,  et  qu'on  traite  ensuite 
le  liquide  filtré  par  l'acide  chlorltydrique,  on  obtient  un  précipité 
blanc,  formé  de  lamellee  argentines  fusibles  â  160°,  qui  constituent 
te  chlorure  de  mercare-éth/le  C'Ho.Hg.CI.  Il  est  probable  que 
rorydsiion  par  MnO'K  produit  l'hydrate  de  mercure-éthyle 
C*H*.Hg.OH,  et  que  ce  dernier  se  transforme  jiar  l'acide  clilur- 
hydiîque  en  chlorure. 

Le  mercure-diméthyle  Hg(C.H')*  fournil,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, le  chlorure  de  mercure-mélhyh  CH'.Hg.Cl,  lamelles  bril- 
lantes fusibles  à  170°.  Enfin,  l'auteur  s'est  assuré  que  le  corps 
obtenu  par  Otto  et  Dreher  par  l'oxydation  du  mercure-diphényle 
au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  el  précipitation  par 
HO,  n'est  autre  que  le  chlorure  de  mercure-phényle  C*H'.Hg,Cl. 

AD.   F. 

Sw  l'Mdde  rabteBbTOriqae  I  par  H.  B.  WOLLNEB  (â). 

Lorsqu'on  dirige  simultanément  dans  de  l'alcool  des  courants 
de  cyanogène  el  d'acide  sulftiydrique  secs,  le  liquide  se  colore 
en  Jaune  puis  laisse  déposer  des  cristaux  rouges  d'acide  rubéanhy- 
drique  C'H*Az*S*.  Ce  corps  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'étber ,  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  il  se  dissout  dans  les 

(1)  jQuratI  Kt  pnktisehe  Cbeati»  (S),  i.  Ct,  p.  138. 
(I)  Joafnal  Jïr  prtkliacbe  Chemie  (t),  t.  ••,  p,  134. 
(S)  JoarDêl  fiir  prtktiscba  Gàtaù»  Ift,  i.  S*j  p.  139. 
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alcalis  et  peut  être  précipité  de  ces  solutioas  alcalines  par  l'addi- 
tion d'un  acide. 

On  peut  également  obtenir  ce  corps  par  l'action  du  cyanogène 
sur  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  sodium,  et  prédpi* 
tation  du  produit  par  Tacide  chlorhydrique.  D'après  ce  dernier 
mode  de  formation,  Tauteur  envisage  l'acide  rubéanhydrique 

C  (AzH)SH 
comme  ayant  la  constitution   | 

C  (AzH)SH 

Chauffé  à  150''  en  tube  scellé  avec  une  solution  méthylique 
d'iodure  de  méthyle,  l'acide  rubéanhydrique  donne  de  Piodure 
de  triméthylsulfine  et  de  l'oxamide. 

L'iodure  de  triméthylsulfine  prend  également  naissance  par 
l'action  de  l'iodure  de  méthyle  à  ISO*"  sur  la  thiobenzamide  :  lise 
forme  en  même  temps  du  benzoate  de  méthyle.  ad.  f. 

Aetioii  de  l'hydrate  ealvrlqae  sur  qaelqaes  saerea  | 
par  mm.  J.  HABERMAIVN  et  H.  MONIG  (1). 

Les  auteurs  ont  précédemment  (t.  S8,  p.  620)  étudié  l'action 
oxydante  de  l'hydrate  cuivrique,  en  solutions  neutres  oualcalines, 
sur  la  glucose,  la  lévulose  et  le  sucre  interverti  :  ils  ont  étendu 
cette  réaction  à  d'autres  sucres  et  obtenu  les  résultats  suivants: 

Galactose,  —  Elle  fournit  les  mêmes  produits,  qu'on  opère  en 
solution  neutre  ou  en  solution  alcaline  ;  la  réaction  est  seulement 
plus  rapide  dans  ce  dernier  cas  :  on  obtient  les  acides  carbo- 
nique, formique,  glycolique,  lactique,  enfin  un  acide  (ou  un  mé- 
lange d'acides)  non  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  donnant  un  sel 
de  calcium  amorphe  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Sucre  de  lait.  — Il  fournit  les  mêmes  produits  que  la  galactose. 

Maltose,  —  Elle  donne  les  mêmes  produits  que  la  glucose. 

Sovbine.  —  Elle  fournit  beaucoup  d'acides  carbonique  et 
formique  ;  des  traces  d'une  matière  brune,  soluble  dans  l'élher, 
qui  n'est  que  partiellement  saturée  par  les  carbonates,  mais 
qu'on  n'a  pu  purifier  faute  de  matière  ;  enfin  un  acide  de  for- 
mule C'^H^O*,  insoluble  dans  l'éther,  dont  le  sel  de  baryam 
forme  un  magma  d'aiguilles  incolores  ayant  pour  formule 

(G3H504)2Ba 

Mannite  et  dulcite,  —  Ces  deux  sucres  ne  sont  pas  altérés  par 
les  solutions  d'hydrate  cuivrique.  av.  f. 

(1)  Mon&tshtfte  fur  Cbemie,  t.  S,  p.  906. 


to  lUdAyde  employée  avec  des  produits  oomplexes  dus  k 
de  l'acide  chlorhydrique  rormé;  l'autre,  aqueuse,  ren- 
JB  àeïde  phosphore  qu'on  peut  isoler  à  l'état  de  pureté  eu 
ut  la  solution  à  sec  et  en  faisant  recristal  User  le  résidu 


■aides  ainsi  obtenus  sont  stables  ;  ils  sont  solublea  dans 
lia,  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  très  peu  koIu- 
m  ^éther;  iosolublea  dans  la  benzine  ;  ils  forment  avec  la 
et  la  barjrte  des  sels  cristallisés;  ils  fonctionnent  comme 
i^qoea. 

réduit  obtenu  au  moyen  de  Taldéhyde  isobulylique  a  pour 
»  {^iipO*  et  fond  A  168-169*  ;  celui  qui  dérive  de  l'aldé- 
nalëiique  fond  à  183-184*  et  a  pour  composition 
CSH"PO»j 

l'on  prépare  avec  l'aldéhyde  propionique  fond  à  158-160*. 
aldéhyde  benzoîque  fournit  également  un  acide  cristallisé . 
ébyde  acétique  donne  avec  le  trichlorure  do  phosphore 
uiioB  extrêmement  violente  et  le  produit  se  chnrbonne 


m  éCmMiemmIm  aialonlfOM  parl'*ctla*  d«  I«  patmme  ftleoo- 
HW  ■>  BéUage  d'aUéhTdea  {nota    prâlimioaire)  f  par  ■.  W. 

lit  que  la  potasse  alcoolique  transforme  l'aldéhyde  isobu- 
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C'est  par  oe  procédé  que  l'auteur  a  préparé  les  oomposés  suivants. 

Glycol  méthyl'isopropyUthyléniqm  GH».CHOH-GHOH.(?IP. 
— '  Obtenu  au  moyen  de  l'aldéhyde  acétique  et  de  l'aldéhyde 
isobutylique  ;  ce  corps  est  un  liquide  bouillant  à  204-208%  doué 
d'une  odeur  faible  et  agréable  ;  il  cristallise  vers  0". 

Qlycolisobutyl'isopropyl'éthylénique^ 

C3ir.CIP.CH0H — CHOH  -  C3H'. 

Longues  aiguilles  fusibles  à  80-81'',  préparées  à  l'aide  des 
aldéhydes  isobutylique  et  isovalérique. 

Glycolpbéayl'isopropyl'éthylémqaeCfiW.(MO^'CR^ 
—  Cristaux  solubles  dans  la  benzine,  fusibles  à  81-82*;  on  ob- 
tient ce  corps  au  moyen  des  aldéhydes  benzoïque  et  isobulf- 
liqae«  ad.  ji 

Sur  te  ptodalt  d'addition  de  l*aelde  ehtorhydrlqtte  et  de  l*aldéhyi» 
«Y-idlehloroerotoalqae  9  par  M.  K.  NATTBRBa  (1). 

L'auteur  a  précédemment  annoncé  (t.  40,  p.  467)  quel'aldéhyde 
aY-dichlorocrotonique  fixe  à  froid  une  molécule  d'acide  chlorhy- 
drique  pour  se  convertir  en  aldéhyde  trichlorobutyrique  ;  Q  a 
repris  Tétude  de  ce  composé  et  cherché  à  établir  sa  constitution. 

Lorsqu'on  soumet  cette  aldéhyde  à  Tébullition  avec  de  Teau  en 
présence  du  carbonate  de  baryum,  pendant  30  heures,  elle  se  con- 
vertit en  un  corps  de  formule  C^H^O^.  Pour  isoler  ce  produit,  on 
filtre  le  liquide,  on  le  concentre,  on  le  lave  à  Tëther,  qui  es- 
lève  des  traces  d'un  composé  chloré,  on  élimine  le  chlorure  de 
baryum  en  solution  au  moyen  du  sulfate  d'argent,  on  filtre  de 
nouveau  et  on  abandonne  dans  le  vide.  On  obtient,  finalement, 
une  masse  vitreuse,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  Téther, 
le  chloroforme  et  l'alcool  absolu  ;  la  solution  aqueuse  réduit  à 
chaud  la  liqueur  de  Fehling  et  la  solution  ammoniacale  d*argent; 
elle  ne  fermente  pas  par  la  levure  de  bière  ;  elle  précipite  par 
l'acétate  de  plomb  et  dissout  abondamment  la  chaux,  surtout  â 
froid.  Traité  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcaline,  ce 
corps  ne  parait  pas  donner  de  produit  de  réduction,  mais  bien  un 
mélange  d'un  acide  et  d'un  corps  neutre.  Suivant  l'auteur,  sa 
constitution  serait  CH'OH-CH'-CO-CHO;  on  en  déduirait  pour 
l'aldéhyde  trichlorobutyrique  la  formule  CH«Cl-CH«.CaMïHO. 

L'auteur  a  essayé  de  réduire  l'acide  trichlorobutyrique,  qui 

(1)  Mou9Ltêhttlà  /Sir  Chemh^  i.  S,  p.  8M. 


CH*-CC1«-C0»H. 

é  par  une  solution  aqueuse  d'hydroxylamine,  suivant  la 

le  générale  de  V.  Meyer,  l'acide  trichlorobutyrlque  ne  fblt 

lie  décomposition  ni  à  froid  ni  à  chaud  et  ne  se  transforme, 

ucun  cas,  en  dérivé  azoté. 

qu'on  abandonne  à  elle-même  une  solution  d'acide  trichls- 

rique  exactement  neutralisée  par  du  carbonate  de  sodium, 

State  qu'elle  prend  à  la  longue  une  forte  réaction  acide,  en 

temps  que  le  tiers  du  chlore  de  l'acide  est  passé  à  l'état 
arure  de  sodium.  Si  l'on  remplace  dans  cette  expérience  le 
late  de  sodium  par  du  carbonate  d'argent,  ÎI  se  forme  très 
ment  du  chlorure  d'argent;  la  siilution  filtrée  à  ce  moment 
>nne  à  l'éther  un  liquide  huileux,  insoluble  dans  la  soude 
,  soluble  daoâ  l'eau  de  baryte  bouillante,  distillant  vers 
K)*,  partiellement  cristallisable,  et  qui,  d'après  un  dosage 
lore,  pourrait  être  une  dicblorobutyrolBcloae  ;  ce  composé 

être  isolé  à  l'état  de  pureté  faute  de  matière, 
chauffant  à  l'ébullition  pendant  quatre  jours  un  mélange 
e  Irichbrobulyrique  avec  100  fois  son  poids  d'eau,  on  par- 
k  lui  enlever  tout  son  chlore  à  l'état  d'acide  chlorhydrîque; 
ûde  est  saturé  par  l'oxydule  de  cuivre,  filtré,  traité  par  H*S 
ttcentré   au   bain-marie  dans   le  vide;  on  obtient,  flnale- 

une  masse  vitreuse,  exempte  de  chlore,  fortement  acide  et 
wnt  à  chaud  la  liqueur  de  Fehlinget  le  nitrate  d'argent  am- 
ical. Ce  corps  donne  par  l'eau  de  baryte  un  précipité  flocon- 
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ceptible  d'analyse.  On  y  trouvera  des  tables  indiquant  la  densité 
et  rindice  de  réfraction  de  solutions  aqueuses  de  glycérine,  da 
concentration  variant  entre  50  et  100  0/0,  à  la  tenipôrature  de 

il%5.  AD.  F. 


Sar  1»  eondensalloii  dcii  aldéhydes  aromatlqaes  avee  les  phtesbi 

par  M.  W.  TRZCKIiSKI  (1). 

L*auteur  a  repris  Tétude  du  mode  de  condensation  des  al- 
déhydes aromatiques  avec  les  phénols  et  a  obtenu  quelques  fàita 
nouveaux  qui  doivent  contribuer  à  éclairer  la  question.  U  a  fait 
agir  Taldéhyde  paroxybenzoïquo  sur  le  p-naphtol. 

5  parties  d'aldéîiydc  paroxybenzoïquo,  mélangées  à  12  parties 
de  ^naphtol,  sont  additionnées  de  50  grammes  d'acide  sulfuri- 
que  concentré  ;  le  mélange  s'échaufTe,  devient  violet  foncé,  puis 
rouge;  on  le  chaufTe  pendant  2  ou  3  heures  au  bain-marie.  Il  se 
dégage  une  faible  quantité  d*acide  sulfureux,  et  la  masse  traitée 
par  l'eau  laisse  déposer  des  flocons  jaunes,  confusément  cristal- 
lins, d'un  acide  qu'on  transforme,  par  ébullition  avec  du  carbo- 
nate de  calcium,  en  sel  de  calcium  très  soluble  dans  l'eau  chaude; 
après  plusieurs  cristallisations,  ce  sel  est  décomposé  par  Tacide 
chlorhydriquo  qui  se  combine  avec  l'acide  mis  en  liberté  ;  l'acide 
chlorhydrique  est  chassé  à  120-i80'. 

L'acide  ainsi  obtenu,  que  l'auteur  nomme  mélinoïne^trisulfo" 
jiique,  C3*H»703(S03H)3,  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  assez 
soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  avec  une  belle  fluorescence  verte 
dans  Tacidc  sulfurique  ou  azotique  concentré  ;  l'ébuUition  avec 
ce  dernier  ne  Taltère  pas.  Réduit  par  la  poudre  de  zinc  en  solu- 
tion alcaline,  il  fournit  un  produit  de  réduction  que  l'acide  chlor- 
hydrique précipite  à  Tétat  de  beaux  prismes,  d'un  rouge  brun, 
s'oxydaut  rapidement  à  l'air. 

L'acide  mélinoïne-trisulfonique  est  un  acide  fort,  que  l'acide 
acétique  étendu  ne  sépare  pas  de  ses  sels.  Les  sels  alcalins  et 
alcaliiio-terreux  sont  solubles  dans  l'eau.  L'auteur  a  étudié  les 
sels  de  potassium,  calcium,  baryum,  ammonium.  Tous  cristalli- 
sent en  fines  aiguilles. 

L'acide  mélinoïne-trisulfonique  peut  également  être  obtenu  par 
Taction  de  l'essence  d'amandes  amères  sur  le  ^naphtol,  1  partie 
d'aldéhyde  benzoïque  et  2  parties  de  p-na[)htol  sont  dissoutes  à 
chaud  dans  1  partie  d'alcool  et  additionnées  peu  à  peu  de  0,6  par- 

(1)  Deulaehe  chemiache  Geselischafi^  t.  f  •,  p  2835. 


1  faîta  des  groupes  Bulfoniques,  la  préparatioa  de 
de  méllQoïoe'trisulfonique  par  l'aldéhyde  paroxybenzolque 
I  ^-naphlol  a  lieu  suivaat  la  réaction  : 

3C  HH)'  -f  aC'OH'O +0= C"HMOS+ 4  HiO . 
'auteur  attribue  à  la  méliaoïne,  l'une  des  formules  de  consli' 
m: 

/°\  /°\ 

'  \/  \  **"  /  \/''' 

i^ii'  r.«ii» 


\./ 


\„/ 


a  faisant  agir  l'aldéhyde  salicylique  sur  le  phénol,  l'auteur  a 
nu  une  matière  colorante  déjà  préparée  par  Liebsrmann.  On 
in^  2,5  parties  d'aldéhyde  salicylique  avec  1  parlTede  phé- 
Bt  on  chaufTe  au  bain-marie  avec  1  partie  d'acide  suirurique 
ndu  de  eon  tiers  d'acide  acétique  crislallisable).  Ou  pulvérise  le 
luit  obtenu,  on  le  lave  à  l'eau  bouillaote,  on  le  dissout  dans  la 
le  et  oa  le  précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  Ce  corps 
Kid  à  la  formule  C^H'^O*  et  se  produit  suivant  la  réaction  ; 

Gm«0ï+iG«H«0+0ï=C'»H'*0*4-«H'0. 
.'auteur  lui  donne  le  nom  à'oxyûurine.  a.  fb. 
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late  d'éihyle,  traité  par  i'acide  sulfurique,  fournit  l'acido  pênni* 
irobenxoylacétique,  suivant  la  réaction  : 

CMî*(AzO»)-CrC-  C0"C«H*+2H«0  =  C*H*(AzO*)CO.CH«.CO"H+CTI^.0B. 

Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  cet  acide  consiste  à  àieaaor 
dre  le  paranitrophénylpropîolate  d'éthyle  dans  10  fois  son  poidi 
d*acide  sulfurique  concentré,  et  à  chaufTer  à  85*,  jusqu'à  oa 
qu'une  portion  de  la  masse  se  dissolve  sans  résidu  dans  la  souda 
étendue.  Le  liquide  est  alors  versé  sur  de  la  glace,  et  le  produit 
de  la  réaction  se  sépare  à  l'état  d'une  masse  blanche  amorphe^ 
qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  la  benzine;  Os 
obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunâtres  qui  fondent  à  13&>en  perdaot 
de  l'acide  carbonique. 

Cet  acide  est  très  soliible  dans  la  benzine,  l'alcool,  l'éther/Ie 
cbloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans  la  ligrofaé; 
Sa  solution  alcoolique  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  belle 
coloration  violette,  un  peu  plus  rouge  que  celle  qu'on  obtient  avec 
l'acide  benzoylacétique.  Chauiïé  seul  ou  avec  de  l'acide  sulfiiri- 
que  étendu,  il  se  décompose  en  paranitro-acétophénone  et  acide 
carbonique,  suivant  la  réaction  : 

GfiHH  Az02).C0 .  CIP .  G02H  =  G6H*(Az02) .  GO  .GH«  4-GO». 

L'acide  paranitrobenzoylacétique  se  dissout  dans  les  alcalis  en 
fournissant  des  sels  cristallisables;le  sel  de  cuivre  détone  à  170*. 

Paranitrobenzoyhcâtate  déthyle,  —  Pour  préparer  cet  élher, 
on  sature  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  de  l'acide  dans 
un  excès  d'alcool  absolu.  La  température  ne  doit  pas  s'élever  an- 
dessus  de  lO"".  Au  bout  de  2  ou  8  heures,  on  verse  le  tout  sur  de 
la  glace  :  il  se  précipite  une  huile  jaunâtre,  qu'on  épuise  par 
réther;  on  obtient  ainsi  un  mélange  de  paranitro-acétophénone 
et  de  paranitrobenzoylaoétate  d'éthyle.  Après  dissolution  dans  b 
benzine,  on  précipite  la  paranitro-acétophénone  par  la  ligroîne. 
On  a  alors,  par  évaporation,  une  masse  jaune  cristalline  de  para- 
nitrobenzoylacétate  d*éthyle,  qui  cristallise  dans  la  benzine  en 
aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à  49-60*,  très  solubles  dans 
Talcooly  l'éther  et  la  benzine,  moins  solubles  dans  la  ligroîne. 

MtrosoparanitrobeDzoylacétatedélbyle, 

G«H*(Aji02)- GO-^  GAzOH -GOaCaH». 
Ce  corps  se  prépare  en  saturant  par  l'acide  azoteux  une  dissolu* 
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(rpe  précèdent  dans  l'éther  anhydre.  Par  évaporation 
;il  reste  une  masse  qui,  purifiée  par  crislnlliBation  daaa 
présente  à  l'état  de  longues  niguiHes  pres<^ue  jnco- 
bles  â  220*.  A.  ro. 

r»ct<e  IteuoyUcétlqDei  par  ■■.  A4.  BAEÏEH 
f(  W^H.  PEBKIK  (lun.)  |l|. 

i  auteurs  a  déjà  annoncé  (l.  >•,  p.  477)  que  l'éther 
pio)î<|ue,  traité  par  l'acide  stilfurique  coRcenlré,  se 
}  en  éther  benzoylacétiqiie.  Le  meilleur  procédé  de 
0)  consiste  à  faire  tomber  goutte  à  goutte  100  grammes 
l^nylpropioliquc  dans  2  uu  3  kilogrammes  d'acide  eul- 
0°,  en  ayant  soin  d'agilcr  constamment  et  de  ne  pas 
température  s'élever  au-deesus  de  3".  On  abandonne  la 
ndant  S  ou  3  heures,  puis  on  le  verse  sur  de  la  glace 
lise  par  l'éther  le  liquide  trouble  obtenu.  La  solution 
it  Uvée  au  carbonate  de  sodium  et  séchée  sur  le  carbo- 
Mtlaesium.  Par  l'évaporation  de  l'élticr,  î)  reste  une 
m  peut  purifier  par  un  nouvel  épuisement  â  l'éther, 
roir  lavée  à  la  soude  étendue,  et  l'avoir  acidifiée, 

beazoyJacél'ique  est  une  huile  douée  d'une  odeur  qut 

rétlier  acâlo-acétique,  ne  se  solidifiant  pas  à  0°.  Chauffé 

il  distille  sans  décomposition  Â  265-S70°.   Bouilli 

l'eau,  ou  mieux  avec  de  l'acide  sulTurique  éiendu,  il  se 

suivant  l'équation  : 

I).Cm-C0'C»IP-fH>0=C«H*.C0.CH'-L(T0»4-0»HSOII. 

daaa  l'éther  aoétoacéliqne,  un  atome  d'hydro^ne  du 
IH*  peut  être  remplacé  par  un  atome  de  sodium,  on  ob- 

l'éther  monosodobcnzoylacélique,  qui  cristallise  dans 
B  ai^lies  soyeuses,  brunissant  rapidement  à  l'air. 
~>enioyf»céliquo,  C8Hs.C0.GB*.C0»H.— Pour  préparer 
,  on  abandonne  à  elle-même  pendant  24  heures  une  soki- 
ler  benaoylacétlqne  dana  la  soude  étendue.  On  (litre,  on 
SO*  et  on  acidiRe  avec  précaution  parl'aoide  aulfuriquc. 
bnlève  au  bquide  un  corps  qui  se  prend  dans  le  vide  en 
le  de  cristaux  incolores,  très  solubles  dans  l'alcool,  peu 
dans  l'eau.  Cet  acide  fond  à  85-90'  en  se  décomposant. 

%ebt  rbemiaebe  G^wllsebaft.  t.  10.  p.  Htê. 
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Sa  solution  alcoolique  étendue  se  colore  en  beau  violet  par 

le  chlorure  ferrique. 

C«H*-CO\ 
Acide  ctlivlbenzoylaccliquo  Q^y^^^^^^GH  CO*H. — Aunesoln- 

tion  refroidie  de  1^,2  de  sodium  dans  l'alcool  absolu  on  ajoute 
10  grammes  d'éther  benzoylacétique,  et  on  chauffe  le  tout  au 
bain-marie  avec  10  grammes  d*iodure  d'éthyle,  jusqu'à  ce  qu'une- 
portion  de  la  masse,  étendue  d*caii,  n*ait  plus  de  réaction  alca- 
line. On  étend  alors  d'eau,  on  épuise  par  Téther,  et  on  obtient 
réthcr  éthylbenzoylacéiique  à  Tétat  d*huile  brune  Cet  éther  est 
abandonné  pendant  plusieurs  jours  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique; lorsqu'une  portion  de  la  masse  ne  se  trouble  plus  par 
l'eau,  on  sépare  l'éther  non  saponifié,  on  acidifie  le  liquide  restant 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  on  épuise  par  l'éther, 
qui  enlève  l'acide  éthylbenzoylacéiique.  On  le  puriOe  par  cris- 
tallisation dans  l'ulcool.  Cet  acide  fond  à  llâ-llo"^,  en  se  décom- 
posant légèrement  ;  par  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu, 
il  se  décompose  avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

L'éther  éthylbenzoylacéiique  chauffé  avec  la  potasse  alcoolique, 
donne  lieu,  comme  Télher  acéto-acélique  à  deux  séries  de  réac- 
tions, suivant  que  la  potasse  est  concentrée  ou  étendue.  Dans  le 
premier  cas  on  obtient  surlout  des  acides;  dans  le  second»  la 
propylphonylacétone  déjà  connue  (t.  S9,  p.  4)  suivant  les  équa- 
tions : 

^'"(:,^^>CH-CO«C-H»  I  SK0H  =  Cfin*.C0«K4-C*H»-CH*— CO*K-f  C*H«OH 
^*'}i^*î>CH -■  CO«C*H''-i-SKOH=C*H».GO.ai«.C*H»-f  C*HH)H  |-C0»K«. 

Ce  dernier  corps  est  une  huile  bouillant  à  220-222®. 

Acide  diélhylbenzoylacétique  ^^tt^s^^C'COm.  —  L'éther 

éthylbenzoylacétique,  traité  par  le  sodium ,  puis  par  riodure 
d'éthyle,  fournit  Téther  de  l'acide  diéthylbenzoylacétiquc  à  l'état 
d'huile  brune,  épaisse,  qui,  par  saponification,  donne  l'acide 
libre.  C'est  une  masse  cristalline;  incolore,  fusible  à  128-180*. 

La  saponification  de  l'éther  par  la  potasse  alcoolique  étendue 

fournit  la  diéthylacéiophénouey  huile  incolore,  bouillant  à  229-23i\ 

CH«-CH=CH« 
Acide  allylbeuzoylacéiiqne  \  .  —   Cet  acide 

C«H».CO.CH-CO«H 

est  un.  isomère  du  dérivé  carbonique  du  benzoyltétraméth^lène, 


s-,  de  la  formule  C6H».G0.CH*-CH*-GH  =  CH». 
ïr  aitroaobenzoylacétique,  C6Hb.CO.CAzOH.CO«C«Hs.  — 
«réparer  cet  éther,  on  dissout  l'élher  benzoylacëtique  dans 
lOode  étendue,  en  même  temps  que  de  l'azotite  de  sodium, 
liHe  par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  rend  le  liquide  alcalin 
répète  l'opération  un  certain  nombre  de  fois.  11  se  dépose 
^lles  qu'on  purilta  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  qui 
ta  121-1:22-. 

éther,  laissé  quelque  temps  en  solution  dans  la  soude,  se 
»rme  en  un  composé  de  la  formule  C«Hs.CO.CH(OH).GO«H), 
ilublc  dans  l'eau  chaude  et  cristallisant  par  refroidisse- 
iDpetîlâ  prismes. 

ie  dibenzoylacôtique  (C»H».CO)«  =  CH.CO'H.  —  Lors- 
fait  agir  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'éttier  sodobenzoyla- 
e  eu  suspension  ditns  l'éther,  il  se  sépare  immédiatement 
.orure  (le  sodium,  et,  après  distillation  de  l'éther,  il  reste 
.uile  épaisse,  l'éther  dibenzojlacétique.  La  saponification 
corps  fournit  !*acide  correspondant,  qui  cristallise  en  f\nes 
tes  fusibles  à  109\ 

e/wo//meiAane  (OH'f.COj'.CIl*.  —Ce  corps  s'obtient  en 
[^Dt  l'acide  dibenzoyiacétique  avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  qu'il 
iD  abondant  dégagement  d'acide  carbonique.  Le  produit  de 
iction.  lavé  au  carbonate  de  sodium  et  à  l'eau,  cristallise 
l'alcool  mélhylique  en  grandes  lames  rhombtques,  fusibles 
,  distillant  sans  décomposition  à  200*.  On  peut  également 
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da  triphënylmétliane,  qui  crietallise  dans  raloool  en  flnea  ai- 
guilles, fusibles  à  Sâi-SSo*",  sublimables  sans  décompositiûii 
appréciable.  A.  F.  B. 

Aclion  lia  bropiore  dVthjlèBe  nur  i'éther  «gét»  •cétiq«e  et  tv 
l'éthor  bcBzoyUeétlqae  I  par  H.  ^V.-H.  PEHKIIV  (Jnm.)  (1). 

Action  du  bromure  déibylène  sur  Fétbar  Méio-^cétiquo^  — 

86  grammes  d'éther  acéto-aoétiqua  refroidi  étant  additionnés  da 
5  grammes  de  sodium  dissous  dans  l'alcool  absolu,  sont  chaufiés 
pendant  8  heures  au  bain-marie  avec  38  grammes  de  bromure 
^'éthylène.  Après  séparation  du  bromure  de  sodium  et  distilla- 
tion do  Talcool,  il  reste  une  huile  qu'on  chauffe  pendant  10  à 
ISheures,  à  100**,  avec  5  grammes  de  sodium  dissous  dans  l'alcool 
absolu.  On  distille  i'alcooi,  on  ti*aite  le  résidu  par  Teau»  et  l'huile 
qui  se  sépare,  épuisée  par  l'éther,  séchéc  sur  le  carbonate  de 
potassium,  est  soumise  au  fractionnement. 

A  107-200''9  il  passe  un  corps  qui  répond  a  la  formule 

CH2— CH2 

\/ 
Cil»  —  CO  —  C— G02C2H5 

d'un  éther  de  l'acide  acétyltrimétby lène-carbonique .  C'est  une 
huile  inoolore,  à  odeur  faible,  bouillant  à  193-195^ 

Pour  obtenir  l'acide  correspondant  à  cet  éther,  on  le  laisse 
pendant  plusieurs  jours  en  contact  avec  de  la  potasse  alcoolique 
assez  concentrée.  Le  liquide  est  ensuite  étendu  d*eau,  lavé  à 
l'éther,  acidifié  par  l'acide  sulfurique.  On  épuise  alors  par  l'éther^ 
qui  enlève  une  huile  qu'on  abandonne  dans  le  vide  sec.  Chauffé 
^eul  ou  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  cet  acide  perd  de 
l'acide  carbonique  et  semble  donner,  entre  autres  produits  de 
décomposition  de  Vacétyliriméibylène. 

Action  du  bromure  déibylène  sur  Fétber  benzoylacétique.  — 
On  procède  comme  pour  le  composé  décrit  plus  haut.  Les  pro- 
portions sont  :  2^,5  de  sodium,  20  grammes  d'éther  benzoyla- 
cétique,  20  grammes  de  bromure  d'éthylène;  on  chauffe  pendant 
6  heures  à  100°,  et  pendant  8  à  10  heures  en  faisant  agir  le  so- 
dium dissous  dans  l'alcool  sur  l'huile  obtenue.  L'éther,  qu'on  ne 
peut  obtenir  parfaitement  pur,  est  saponilié  par  contact  avec  la 

(1)  Z>eifi5c/ie  chemische  GosoUschafl,  t.  i6,  p.  2icA). 


CHIMIE   OnnANIOUK.  SB 

potasse;  on   procède  d'ailleurâ  comme   pour  In  prùparation  de 
Tactiie  précédent. 

L*&cide  bûuzQyllrimëthyh'-iiv-cMrboBÎffae  ainsi  prépaie  cristal- 
lise duu  le  ByBtème  tDOiiocliDi()ue.  11  fond  h  liA-H^  on  pcti-dant 
de  l'aeidâ  carhonii:|ue;  il  est  très  enlublo  danii  IV'lhcir,  le  cbloro- 
forme,  la  benzine  el  le  sulfure  do  corhono.  Son  aci  d'arf^ot  est 
nu  prtopit^  nocOQoeux  i]ui,  chauffé  aveo  un  excèt,  d'iodure 
d'éthyK  fournit  l'éther  pur,  huile  presi|ue  incolore  bouillant  à 


L'acidu  benxoyltriméthylàne'cnrhoniqiie,  chauffé  au  hnin  d'huile 
à  SDO*,  ee  décoinpOfle  en  donnant  surtout  du  benzoyhnmMhy- 
,CH* 

lim,  c«hm:o-ch,(  I 

^CH*,  qui,  «près  plusieurs  fractionnements, 
tailé239-2i0-.5.  K.  t.  H. 


Lorsqu'on  traite  à  froid  l'acide  amido-oxypropylbenznïqua  par 
Tai^dride  acétique,  on  obtient  l'acide  aoétamido-oxypropylben- 
lotque;  inais  si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes,  on 
ohtieol  lin  corps  qui.  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  ae 
préâeutP  à  l'iitat  de  rlioinboèdres,  insolubles  danii  l'eau,  fusible^ 
0  âlS",  répondant  à  la  formule  CH'^AzO*  ;  le  cblorhydrate  de  ce 
corpâ  est  très  âoluble  dans  l'eau. 

Ce  composé  peut  être  également  obtenu  par  l'action,  à  chaud, 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  acétamido-oxypropylbea- 
zoîque,  ainsi  que  sur  son  isomère,  l'acide  acétamidopropëuyl- 
benzoïque.  On  évapore  à  sec,  on  dissout  le  résidu  dans  l'eau,  e| 
on  précipite,  par  l'acétate  de  sodium,  des  aiguilles  qu'on  fait  re- 
cristalliser  dans  l'alcool. 

Ce  corps,  que  l'auteur  nomme  acide  métbykuwazonique,  se  dis- 
sout dans  les  acides  étendus  en  donnant  des  sels.  Par  la  distilla-' 
tion  sèche,  ou  avec  de  la  chaux,  il  donne  un  produit  goudron- 
nevix,  ayant  l'odeur  de  l'indol;  par  un  chauffage  ménagé,  lise 
snblirae  en  aiguilles  blanches.  C'est  une  base  Icrtiaire.  Son  chlor- 
hydrate, traité  par  le  nitrile  de  potassium,  fournit  l'acide  mé- 
tbylcumazouique  libre,  inaltéré,  fusible  à  217°. 

Le  sulfate  acide,  C'»H'3AzO.S0'H*  +  H*0,  cristallise  en  ai- 

a)  D^ulaclM  càamiMcbe  OeMUacàt/l,  t.  iS,  p.  ViK. 


I 
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guilles  soyeuses  très  solubles,  perdant  leur  eau  de  cristallisation 
de  100  à  140*»,  se  décomposant  à  140**. 

Le  chhrbydrHte  cristallise  en  aiguilles  blanches,  très  solubles 
dans  Teau,  par  Tëvaporation  d'une  solution  chlorhydrique  de 
Tacide  méthylcumazonique.  Il  perd  de  l'acide  chlorhydrique 
lorsqu'on  évapore  à  sec  sa  solution  aqueuse. 

L'auteur  a  également  préparé  le  chloroplatinate 

(Gt2Hï3AzO".Ha)2,PtGP. 

Roduclion  de  F  acide  méthylcumazonique,  —  Lorsqu^on  traite 
Taoide  méthylcumazonique,  en  solution  dans  la  soude,  par  on 
excès  d'amalgame  de  sodium,  et  qu*on  acidifie  la  liqueur  par 
l'acide  acétique,  il  se  dépose  une  masse  cristalline  qui,  puriBëe 
par  cristallisation  dans  l'alcool,  fournit  de  fines  aiguilles  fusibles 
a  240*",  très  peu  solubles  dans  Téther  et  l'alcool,  se  sublimant 
lorsqu'on  les  chauffe  avec  précaution.  Ce  corps  répond  à  la  for- 
mule G^^H^^ÂzO^,  qui  est  aussi  celle  de  l'acide  acétamidocumi' 
nique  C^H^'Gm^'A7MG0GH^'G0m;  ces  deux  composés  sont,  en 
effet,  identiques,  comme  le  prouve  l'expérience  suivante  : 

L'acide  nitrocuminique,  réduit  par  le  sulfate  ferreux  et  Tam- 
moniaque,  fournit  l'acide  méta-amidocuminique,  déjà  obtenu  par 
Fileli  et  Paterno,  lequel,  chauffé  avec  de  l'anhydride  acétique, 
donne  l'acide  acétamidocuminique,  ayant  des  propriétés  identi- 
ques'à  celles  du  corps  décrit  plus  haut. 

L'acide  méthylcumazonique,  môme  traité  par  un  excès  de  po- 
tasse alcoolique,  ne  perd  pas  de  groupe  acétyle  comme  l'acide 
acétamido[)ropénylbenzoïque,  (}ui,  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique et  chauffé  au  bain-marie  jusqu'à  siccité^  se  transforme  en 
acide  amidopropénylbenzoïque  et  acide  acétique. 

Se  fondant  sur  ces  différentes  propriétés  de  l'acide  méthylcu* 
mazonique  (ainsi  nommé  parce  qu'on  peut  l'obtenir  en  partant 
de  l'acide  cuminique),  l'auteur  lui  attribue  la  formule  de  consti- 
tution : 

CH      G(CH')2 

cH/\r\o 


CH       Az 


Acide  éthylcumazonique.  —  Cet  acide  se  prépare  en  chauffan 
pendant  (juclques  minutes  l'acide  ainido-oxypropylbenzoïque  avec 


tjm,  a  luu-i^u',  sur  i  auino  aiuiuwm&jpi-wj^j'iuciixuitjuo. 

rsqae  le  dégagement  d'acide  chlorhydri(|ue  a  cessé,  te  pro- 
de  la  réaclion  traité  par  l'alcool  bouillant,  fournit  une 
re  blanche  qu'on  lave  à  l'alcool  Froid,  et  qu'on  fait  bouillir 
une  grande  quantité  d'eau.  Lorsqu'on  fait  cristalliser  dans. 
ol  le  produit  ainsi  purifié,  on  obtient  de  beaux  cnslaux  fusi- 
i  âi8-2â0*,  Be  décomposant  au-dessus  de  leur  point  de 
),  avec  un  abondant  défragement  de  gaz,  et  répondant  à  la 
lie  2G»"H"AzfP  +  C*H«0  =  GMHa8AzK)'.  —  On  obtient 
e  libre  fusible  à  219-2âO°  en  évitant  de  le  purifier  par  l'al- 
et  préparant  d'abord  son  sulfate,  qu'on  décompose  par 
ate  de  sodium. 
>  saifate  contient  2H*0.  a.  f.  n. 

«  4«a  rMnMeam  nar  rsclde  »rthoBllro-«KjphéB7l*«é(lqiie  t 


îirfe  ortbonitro-oxypbénylacélique  C"H*0(AzO*)CH*.CO»H. 
'auteur  propose  de  substituer  au  procédé  de  préparation  in- 
j  par  FriUsche  (t.  M,  p.  268)  la  méthode  suivante  :  Un 
D^  en  proportions  moléculaires  d'orthonilrophénete  de 
un  et  de  monochloracétate  de  sodium  est  dissous  dans  le 
is  d'eau  possible  et  chauiïé  à  lOO  dans  un  appareil  A  reflux 
l'à  ce  que  la  masse,  d'aboid  colorée  en  rouge  vineux,  soit 
nue  Jaune.  On  laisse  alors  refroidir,  on  filtre  pour  éliminer 
trophénol  formé  dans  la  réaction,  on  précipite  par  HCI  et  on 
■ecristalliser  dans  l'eau  acidulée. 
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tique  0<^^;2[J!o  CH^.GoS  '»  ^'*^*^®  azo-ortho-oxyphénylicé- 

Az.C6H*0.CH«.C0«H 
tique  I  ;  Tacide  hydraso-ortho-oxyphénylacé- 

Az.C«H*O.CH«.CO«H 

ArfI.C«H*O.GH«.CO«H 
tique  I  ,  et  l'acide  amido-ortho-oxyphényl^ 

AzH.C«H*O.CH«.GO«H 

acétique  A7H«.G«H*0.GH«.C0«H. 

Acide  aioxY'OribO'OxypbéDylacétique.  C**H**Az*0''.  —  On 
chauffe  à  60-60^  un  mélange  de  18,6  parties  d'acide  orthonitnh 
oxyphénylacôtique,  5  parties  GO^Na<,  et  140  parties  H^,  puis  on 
y  ajoute  par  petites  portions  160  à  170  parties  d'amalgame  de 
sodium  à  i  0/0  :  le  produit,  d*abord  jaune,  prend  une  coloratio& 
rouge  ;  on  décante  le  liquide  et  on  laisse  refroidir  ;  il  se  dép<M 
un  magma  cristallin  qui  est  essoré  et  décomposé  par  l'aoîdi 
chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  un  mélange  d'acides  azoxy'Orthih 
oxyphénylacétique  et  azo-ortho-oxyphénylacétique  :  pour  les  sé- 
parer on  traite  ce  mélange  en  solution  alcoolique  par  le  gai 
chlorhydrique;  le  mélange  des  deux  éthers  qui  se  dépose  est 
traité  par  l'alcool  :  Téther  azo-ortho-oxy()hénylacétique  se  dissout, 
tandis  que  Téther  azoxy-ortho-oxyphénylacétique  est  insoluble;  il 
ne  reste  plus  qu*à  saponifier  ce  dernier  par  tapotasse  et  à  décom- 
poser par  l'acide  chlorhydrique  le  sel  de  potassium  ainsi  obtenu. 

L'acide  azoxy-ortho-oxyphénylacétique  cristallise  dans  l'eau  ou 
dans  l'alcool  faible  en  prismes  ou  en  scalénoèdres  d'un  jaune  de 
soufre,  contenant  1  1/2  11*0;  il  se  déshydrate  à  120-130**  en  de- 
venant blanc,  et  fond  à  186-187*";  il  est  insoluble  dans  Téther  ei 
la  benzine,  soluble  en  jaune  dans  l'eau,  l'alcool,  les  alcalid,  les 
acides  chlorhydrique  et  acétique,  soluble  en  rouge  dans  les  acideâ 
sulfurique  et  nitrique. 

Le  ael  ammoniacal  G*^H**Az'0"^(AzH*)*  forme  des  lamelles  d'un 
jaune  clair,  insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  très  solubles  dans 
l'eau. 

ho  sel  neutre  (T argent  C^^WKki^O'^k^^Q  présente  en  petits 
cristaux  clinorhombiques  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  le 
se/âc/rftî  G* '^H^^Az^O"' A j?,  obtenu  en  concentrant  fortement  les 
eaux  mères  du  précédent,  forme  de  petits  cristaux  d'un  jaune  de 
soufre. 

Le  sel  de  baryum  G*^H**Az^0''^Ba+2H*0  est  une  poudre  cris- 


cide  acétique.  Pour  obtenir  l'acide  abBolument  pur,  il  eoa> 
le  le  transformer  en  sod  sel  d'argent,  tjui  est  insotublS 
'eau  bouillante,  et  de  décomposer  ce  sel  par  l'actdd  chlor- 
|oe. 

nàe  azo-ortho-oxyphénylBcëtiquë  cristallise  dauB  l'eau  et 
l'alcool  faible  en  ai^illes  orangées  soyeuses,  renfermant 
et  possédant  la  double  réfracllotl.  11  perd  50n  eau  de  crts^ 
tioa  à  110°  en  prenant  une  couleur  rouge  brique,  fond  A 
t  se  solidifie  par  le  refroidissement  à  IST-ISS".  H  se  dissout 
ne  ou  eu  rouge  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  les  alcâlla  et 
ides. 

ïe/£te/)o/«ssiuûjC'«H"Az«0"K"4-SHK)foPmedeslam*tl8B 
èes,  qui  deviennent  anhydres  â  150*  etl  prenant  une  couleur 

sel  de  sodium  C'BHMAz'OsNaS+SH'Ô  est  plufl  jauaô  qile 
de  potassium. 

sel  d'argent  C'flH»«Az>0«Ag»+9H«0  est  Une  pOUdre 
ihe,  rouge  cinabre;  il  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  et  Hé 
thydrate  qu'à  150-160*  an  se  déoompoaant. 
teJde  baryum  C'«H'»Az*0«Ba-|-2H'0  forme  des  prismes 
;  jaune  rougeâlre,  peu  solubles  dans  l'eau  ft-olde  et  dans 
il  faible. 

sel  de  cakiutn  C<"Hi*Az)0BCa*-{-8H%  cHetAllÎM  tin  Sl- 
■  rouges  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  ftiible. 
Iber  éthylique  C'8H»Az»0«îC*H!')*,  incristâllisftble  qUftttd 
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phénylacétiquc  ;  de  le  dissoudre  dans  rammoniaque  alcoolique, 
de  salurer  la  solution  par  H^S  et  d'abandonner  le  tout  dans  un 
vase  fermé  :  il  se  dépose  bientôt  un  mélange  de  soufre  et  d*hy- 
drazo-ortho-oxyphénylacotate  d'ammonium;  ce  sel  est  purifié  par 
cristallisation  dans  Talcool  et  transformé  en  sel  de  potassium  par 
Faction  de  la  potasse  diluée. 

Le  sel  de  potassium  G*«H«*Az«0eK«-f8H«0  se  présente  en 
rhomboèdres  d'un  jaune  clair,  doués  <io  la  double  réfraction,  très 
solubles  dans  Teau  et  Talcool,  insolubles  dans  Téther  ;  il  perd 
son  eau  de  cristallisation  à  145*^. 

Le  sel  de  baryum  C*«H<*Az«0«Ba+2H«0  est  une  poudre  d'un 
jaune  clair,  (jui  devient  anhydre  en  se  décomposant  à  130-140*. 

L'acide  lui-même  est  très  instable  :  on  peut  le  précipiter  de 
ses  sels  par  l'acide  acétique  ;  il  se  décompose  sans  fondre  à  2S5- 
227*";  il  se  transforme  spontanément  en  acide  azo-ortho-oxyphé- 
nylacétique. 

Acide  ortliO'amido-oxyphénylactHique  G^ll^XzO^,  —  Il  ne  parait 
pas  pouvoir  exister  à  l'état  de  liberté;  dès  qu'on  cherche  à  l'iso- 
ler, il  perd  H*0  et  se  convertit  en  anhydride  C^H'^AzO*.  Cet 
anhydride  est  un  produit  accessoire  de  la  préparation  de  l'acide 
azo-orlho-oxyphénylacétique  :  les  eaux  mères  d'où  on  a  séparé 
l'azo-ortho-oxyphénylacétate  de  sodium  sont  acidulées  par  HCl  et 
évaporées  à  sec  au  bain-marie  ;  le  résidu  est  repris  par  ralcool 
absolu  bouillant,  qui  laisse  déposer  l'anhydride  en  prismes 
courts  et  incolores,  fusibles  à  166-167°,  solubles  dans  Teau, 
l'alcool,  réther,  la  benzine  :  il  se  sublime  déjà  à  110". 

RÉDUCTION   EN    SOLUTION   ACmE. 

Lorsqu'on  réduit  l'acide  ortho-nitro-oxyphénylacétique  par  la 
limaille  de  fer  et  l'acide  acétique,  on  obtient  de  l'anhydride  ortho- 
amido-oxyphéuylacétique;  si  l'on  emploie  le  chlorure  d'étain  et 
l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  de  l'anhydride  monochloro- 
ortho-amido-oxyphénylacétique. 

Pour  préparer  l'anhydride  amido-oxyphénylacétique  G^lPAzO' 
on  chauffe  l'acide  nitro  avec  de  la  limaille  de  fer  et  de  l'acide 
acétique  à  25  0/0  au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures,  puis 
on  liltre,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend  par  l'alcool.  Ce  corps  â 
été  décrit  plus  haut.  11  donne,  par  les  alcalis,  les  sels  de  l'acide 
correspondant. 

UorlbO'amido-oxyphénylacétate    de  potassium   G^H^AzO'K 
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fonae  «II»  prismes  binncs,  soyeux,  très  solubles  dans  Tenu, 
lOlubies  dans  l'alcool  et  l'élher. 

Le  sel  de  plomb  (C''H*AzO'')'Pb  cristallise  en  aiguilles  blan- 
diee,  Bolubles  rians  les  aci<ies  acétique  et  nitrique. 

Là  aelif argent  C*H*\z<yA^  esl  soluble  dans  l'alcool  clisuil; 
il  eu  très  instable. 

Anhyiiritie  monocbloro-orlbo-Bimdo~oxyphèiiylacéliqne  ! 

C*H6CIAj=0ï 

—  On  chaulTe  a»  bain-mnrie  un  mélange  d'acide  orlhonitro'OXjr- 
phêiiylacâlique,  de  chlorure  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique  :  l'an-r  i 
hvilri'le  chloré  se  dépose  bîenlôt  en  fines  aiguilles  blanches  el 
soyeuses  fusiblesà  Idô-lQT^presiiue insolubles dRusTeaurroide, 
|>«u  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'élher  et  la  benzine,   asse»  so-  \ 
Uibles  danfi  l'atuool  fort  :  il  commence  à  se  sublimer  à  130>.  j 
Tmiti-  par  les  alcalin,  il  donue  les  sels  de  l'acide  correspondant,  i 

Le  svl  df  potassium  C^irCIAzO'*K  crislniUse  en  aiguilles  blan- 
ches et  soyeuses,  très  solublcs  dujis  l'eau,  peu  soluhles  dans-l 
l'alcool,  insolubles  dans  l'élher. 

Il  en  est  de  méroe  du  sel  do  sodium  CH^CI  AzO^Na . 

Le  sel  d'ardent  C*HïClAzO-''Ag  est  un  précipité  cristallin,  trè»! 
alténible  â  l.i  lumière  :  il  possède  la  double  réfraction. 

Le  5e/  de  plomb  (C''H''ClAz03)*Pb  est  une  poudre  cristallinu 
blanche,  insoluble  dans  l'eau  froide,  l'alcool  et  l'éther.   ad.  r. 

Sur  l'halle  étbéré«  d«  (haïa  occldenUtlls  i 

par  H.  E.  JAHNS  (I). 

L'huile  de  thuia  est  un  liquide  jaune  verdâlre  clair,  à  odeur 
camphrée  ;  elle  possède  à  15"  une  densité  de  0,918,  un  indice  de 
réfraction.  1,^6  pour  la  raie  D,  et  un  pouvoir  rolatoireot,  =  —  5°,19. 

Soumis  k  la  distillation  fractionnée,  ce  liquide  donne  :  des 
Iraccs  d'acides  formique  et  acérique,  puis  à  159-161°  un  terpène 
C'*H'«;  de  170  à  190»  un  mélange  de  corps  non  séparables  par 
distillation,  à  195-197°  du  thuïol  C'H'CO  lévogyre;  à  197-199" 
du  thuïol  dexlropjTf;  au-dessus  (leâOO"  des  polymères  du  thuïol. 

Le  lerpêne  du  thuïa  a  une  densité  de  0,85-2,  un  indice  de  ré- 
fraclion  de  l,4«r>  et  un  pouvoir  rolaloire  an  =  36°, 7. 

Les  deux  tbuïols  ne  diffèrent  que  par  leurs  points  d'ébullilion 
et  leurs  pouvoirs  rotatoires  an  =^  —  8°, 28  cl  id  =^  +  7°,2.  Ils  ont 

11;  Archiv  der  Pharmacie,  (3)  t.  SI  p.  748. 
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tous  deux  une  densité  de  0,9S4  et  un  indice  de  rétraction  de 
1,452.  Ils  sont  doues  d'une  odeur  et  d'une  saveur  camphrées. 
Ils  dissolvent  le  sodium  avec  un  vif  dégagement  d'hydrogène; 
ils  donnent  :  par  Tacide  nitrique  (D  =  1,18)  de  l'acide  oxalique  et 
des  matières  résineuses  ;  })ar  Tiode,  du  carvacrol  ;  par  le  sulfure 
de  phosphore,  du  cymène  bouillant  à  il^ilb''.  ad.  f. 

Sur  l'oxybaNO  do  la  cyanométhlBO  C*H*Az*0  i 
par  M.  a.  l/VOLLrVEH  (1). 

E.  von  Meyer  a  obtenu  (t.  S9,  p.  675)  par  l'action  de  Tacide 
nitreux  sur  la  cyanométhine  C^H^Az^)  une  base  oxygénée 

G«H8Az20. 

L'auteur  a  reconnu  qu'on  peut  préparer  cette  base  oxygénée 
par  l'action  de  l'acide  clilorhydrique  à  180""  sur  la  cyanométhine; 
on  opère  d'ailleurs  exactement  comme  l'a  indiqué  von  Meyer  à 
propos  de  la  cyanéthine  (t.  S€,  p.  332). 

Celte  base  iburnit  un  nitrate,  un  oxalate,  un  chloroplatinate 
bien  cristallisés  et  très  solubles  dans  l'eau. 

Chauffée  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  cette  base  donne 
de  Toxydilorure  et  un  liquide  huileux  »  volatil  avec  la  vapeur 
d'eau,  soluble  dans  Téther,  qui  n'a  pas  fourni  à  l'analyse  de  chif- 
fres concordants,  mais  qui,  par  analogie  avec  les  dérivés  de  la 
cyanéthine,  doit,  suivant  l'auteur,  avoir  la  formule  C^H'^ClAz^.  Gd 
corps  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  un  sel  cristallisé  qui  n'a 
pas  été  analysé. 

Chauffée  à  150°  avec  de  l'iodure  de  méthyle,  la  baseC^H®Az*0 
fournit  un  mélange  d'iodures  de  méthylammodiums  qui  n'ont  pas 
été  séparés  les  uns  des  autres.  JLD.  f . 

Sur  la  préparation  de  la  phényleyanamlde  i 
par  m7f.  BBHGEH  (i). 

On  peut  préparer  la  phénylcyanamide^  soit  en  traitant  l'aniline 
par  le  chlorure  de  cyanogène, 

2G6H5.AzIi24-GAzCl=GCHs.AzH2.HCl+GAz.AzH.G6H5 

soit  en  désulfurant  la  phénylsulfo-urée, 

AzH2.GS.AzH.G6H5  =  H2S-fGAz.AzH.C6H5. 

(1)  Journal  fur  praktiaclie  Chemic  (2)  t.  !lt9,  p.  ItJl. 
{2)  Monaishefto  fur  Cbemie,  t.  5,  p.  217. 
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La  pn'mière  mélhodâ,  ouLre  le  dangf^r  que  présente  l'emploi 
du  chlorure  de  cyanogène,  fournit  de  très  mauvais  rendements. 
Le  secoDcJ  procédé,  au  contraire,  donne  des  rendements  très 
sfilisfaisanU.  Il  convient  d'opérer  comme  il  suit  :  la  phényleulfb- 
uréeesl  dissoute  à  la  température  du  bain-marie  dans  un  excès  ds 
poiaât^â300/0,  et  la  solution  alcaline  traitée  jiar  la  quantité  théo- 
rique de  sous -acétate  de  plomb  en  solution  concentrée  et  chauds. 

Aprdfi  râTroidig&ement,  on  llltre,  et  on  siilure  par  l'acide  acé- 
tique eo  évitant  toute  élévation  de  tempt^i-aturc.  La  phénylcyana- 
midft  se  précipite  sensiblement  pure;  les  rc^ndementS  Bont  de 
7â  2  80  0/0  de  ceux  qu'iniiique  la  lliéorie.  Ail.  1*. 

Smr  le  doitagr  de  la  morphine  dans  l'splMs  t 
par  ■.  von  PEttUEB  (!). 

Aprèfi  avoir  exposé  en  détail  les  méIhr)dos  de  GodéllVoy, 
Uerk,  etc.,  pour  le  dosage  de  la  morphine  dans  l'opium,  l'autBUP 
propose  le  procédé  suivant. 

10-â)  grammes  d'opium,  aussi  finement  divisé  que  possible, 
sont  épuisés  par  iSOàSOOeantiraôtres  cubes  d'eau  additionnés  de 
là  à  30  grammes  de  baryte,  tant  que  lo  liquide  d'dpuisement  donne 
la  réaction  de  la  morphine  avec  le  réactif  molybdosulibrique. 

Le  liquide  est  alors  saturé  par  CO',  évaporé  à  sec  au  baifl- 
mario,  et  le  résidu  épuisé  complélemetit  par  l'alcOot  absolu  et 
bouillant. 

La  hqueur  alcoolique  vst  à  son  lour  cvnpnrée  â  sec  et  le  ré- 
sidu abandonné  pendant  quelque  temps  au  contact  de  15  centi- 
mètres cubes  d'eau  ammoniacale.  On  fiilre,  on  sèche  à  40°  la  por- 
tion insoluble,  on  l'épuisé  par  le  chlorororme  exempt  d'alcool,  et 
on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  faible  ',  enfin  on  préci|iite 
par  la  soude.  La  morphine  brute  ainsi  obtenue  est  le  plus  soU' 
vent  suflisamment  pure.  On  est  cependant  quelquefois  obligé  de 
la  rediasoudre  dans  l'acide  acétique,  do  précipiter  quelques  im- 
puretés  par  le  ferrocyanure  de  potassium,  et  enfin  de  reprécipiler 
te  morptiioe  par  l'ammoniaque,  après  avoir  filtré  :  la  morphine 
est  alors  absolument  pure. 

En  terminant,  l'auteur  donne  les  résultats  comparatifs  obtenus 
dans  le  dosage  de  la  morphine  par  les  dilTérenles  méthodes  con- 
nues; il  montre  que  pour  un  mÈmc  opium  le  chiffre  obtenu  à 
l'analyse  peut  varier  entre  0,507  et  8,37  0/0  suivant  le  procédé 
employé.  ad.  f. 

(I)  Joarnal  fur  prëktiache  Cbemie  {1]  t.  tt»,  p.  97. 
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Ktudo  Hur  la  thêobronilne  ;   par  MM.  E.  SCBMIDT 

et  H.  PRESSLER  (1). 

On  prépare  aisément  la  ihéobromine  par  le  procédé  suivant  : 
du  cacao,  privé  de  matières  grasses  par  expression,  est  intime- 
ment mélangé  avec  la  moitié  de  son  poids  de  chaux  récemment 
éteinte,  et  le  tout  est  épuisé  par  Talcool  à  80  0/0  bouillant  :  il 
suffit  de  concentrer  le  liquide  alcoolique  pour  obtenir  la  théo- 
bromine  en  cristaux  présentant  la  composition  CH^AzK)^  ;  oe 
corps  se  sublime  sans  fondre  vers  290*^. 

Le  bromhydrate  CH^Az^O^.HBr  +  H«0  forme  des  lablei 
transparentes  qui  perdent  à  100^  leur  eau  de  cristallisation  et 
une  partie  do  leur  acide  bromhydrique. 

Le  chlorhydrate  C'îH^Az^O^HCI  +  H«0  se  présente  en  ai- 
guilles groupées  en  étoiles  qui  se  comportent  comme  le  sel  pré- 
cédent. 

Le  chlorophtinate  (  CH^Az^O^.HCO^PtCH  cristallise  tantôt  avec 
i  tantôt  avec  5  molécules  d'eau. 

Le  chloraurate  C"^H®Az*0*.HCl.AuC15  se  présente  en  aiguilles 
Jaunes. 

Le  nitrate  C"^H**Az*0'.Az03H  se  décompose  presque  entière- 
ment P  100\ 

Uacétate  CHhAz^O^.C'H^O»  est  un  précipité  blanc  cristallin, 
qui  perd  lentement  à  l'air  son  acide  acétique. 

L'iodure  de  méthyle  est  sans  action  sur  la  théobromine  même 
àl60«. 

L'acide  chlorhydrique  saturé  à  la  température  ordinaire  dé- 
compose la  théobromine  à  240-250"^  en  gaz  carbonique,  acide  for- 
miquo,  ammoniaque,  méthylamineetsarcosine,  suivant  l'équation 

GiH8Az*024-6H20=2C02+GH202-}-2AzH3+CH3.AzH2+C3H7A202. 

L'hydrate  de  baryum  lui  fait  subir  la  même  décomposition, 
lorsqu'on  fait  bouillir  un  mélange  de  ces  deux  corps  pendant 
80-40  heures. 

L'acide  nitrique  concentré  la  convertit  à  Tébullition  en  acide 
carbonique,  méthylamine  et  acide  méthylparabanique  ;  il  ne  se 
produit  pas  d'ammoniaque  dans  cette  réaction,  qui  peut  être 
exprimée  par  l'équation 

CiH8Az^02  -h  3H20 = G02 + 2CH3.  AzH2 + G^H^Az^Qî. 

AD.   F. 

(1)  Archiv  der  Pharmacie  (3),  t.  «f ,  p.  t>05. 
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Sur  U  c«r«JBC  t  par  H.  E.  SCHMIDT  (t). 

Lorsqu'on  chaufTe  en  liibes  scellés  delaciirréme  avec  de  l'acida 
cbloriiydrique  saturé  B  la  température  ordinaire,  il  ne  se  prnduil 
pas  (Je  réaction  au-dessous  de  240"  ;  si  on  chaulTe  jusqu'à  260",  , 
la  matière  se  chsrboane;  mais  si  l'on  maintient  la  température  à 
210-250*  peodant  quelques  heures,  on  observe  à  l'ouverture  deS' 
tubes  uo  dégagement  de  gaz  carbonique,  el  on  constate  qu»  la 
produit  de  U  réaction  est  formé  d'un  mélange  de  chlorhydrates  da 
tnélhylaiiiine,  de  sarcosine  et  d'ammoniaque,  et  d'un  peu  d'acide 
formique. 

L'auteur  a  constaté  que  la  réaution  peut  être  exprimée  quanti- 
tativement par  l'équation 

U«H'*Aa*CM+GH=0=âCOM-AzH3+CHï03+â(GHî)AzHï+C.3H''AïOi. 


TrAB^romatlon  d«  la  lhé*braniln«  en  caféine  t 
par  M.  SCHHIDT  cl  H.  PRESSLER  {î). 

Slrecker  a  réalisé  la  Iransformation  de  la  théobromine  en  '. 
caféiae  en  chaulTant  à  100°  le  dérivé  argentique  avec  de  l'iodura  J 
de  mélhyle.  {Eéperloire  de  cbiaiie pure  1861,  p.  344.)  Les  au- 
teurs arrîvenl  au  même  résultai  en  chaufTant  pendant  quelque 
temps  à  100°  en  tulie  ^oellé  un  môlan|,'C  en  proiiorlions  jiiolécu- 
laires  de  théobromine,  d'iodnre  de  méthyle  et  de  potasse  alcoo- 
lique. Le  produit  de  la  réaction  séché  à  une  température  peu 
élevée,  abandonne  à  la  benzine  ou  au  chloroforme  de  ts  caféine, 
qui  est  purifiée  par  une  cristallisation  dans  l'eau.  ad.    f. 


F>êae»*e  d«  la  eaMae  dans  le  ea«ao  ;   par  ■. 

L'auteur  a  prépaie  de  grandes  quantités  de  théobromine,  en 
épmsaat  par  l'alcool  à  80  0/0  du  cacao  préalablement  privé  de 
matières  grasses  par  expression,  et  intimement  mélangé  avec  la 
moitié  de  son  poids  de  chaux  éteinte.  En  purifiaut  par  des  cris- 
tallisations répétées  la  théobromine  brûle  ainsi  obtenue,  il  a 
constaté  que  les  deruières  eaux  mères  fournissent  de  la  caféine, 
facde  à  caractériser  par  sa  solubilité  dans  la  benzine  froide,  son 
poi^it  de  fusion  230°,o  et  la  composition  de  son  cbloraurate 
C»H<o.\z*0'.HCl.AuCl»  +  2H'0.  ad.  y. 

(1)  Arcbiv  der  Pharmacie,  |3),  l.  SI,  p.  (iôC. 

ff)  Arcbiv  der  Pharmacie  (a),  l.  «i,  p.  fi7i. 

l3,  Archii   dvr  Pl.ttrmacie  [3],  l.  ai,  [..  ti7i. 
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Étude  Hvr  rnllyl-arée  t  par  M.  AIWaSASCH  (1). 

L*autcur  a  préparé  TaHyl-iiroe  par  l'action  de  Tisocyanate  de 
potassium  sur  le  sulfnle  «riillj lamine  (C*H*.A2H^)*S0*H*;  ce  sul- 
fate se  présente  sous  la  forma  d^uue  m^sse  oribtalline,  hygrosoth 
pic{uo,  tr^'s  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Il  suffit  d*évaporer 
lentement  un  mélange  de  sulfate  d'allylamine  et  d'un  léger  wo^t 
d*isocyaQate  de  potassium  en  solution  aqueuse  et  de  reprendra  1(1 

produit  par  l'alcool  pour  obtenir  TaUyl-urée  G0< a  zH-GH*-GH=CH* 

en  cristaux  fusibles  à  X5<',  très  solu blés  dans  Talcool  eldanfiTeap, 
presque  insolubles  dans  l^éther  et  le  cblorofôrme. 

On  obtient  do  meilleurs  rendements  en  partant  de  la  ihiosin- 
namine.  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  moyennement  concen- 
trées de  tbiosinnamine  (une  partie)  et  de  nitrate  d'argent  (8  par- 
ties), il  se  dépose  immédiatement  une  combinaison  cristallisëei    . 
de  formule  G*H'*Az*S.AzO^Ag,  dccrilo  par  Lôwig  et  Wiedmann,    ; 
cbaufféc  au  bain-marie  avec  de  l'eau,  celte  combinaison  se  détruit   | 
avec  formation  de  sulfure  d'argent,  d'acide  nitrique  et  d'allyl-    ; 
urée,  suivant  l'équation  j 

C*H8Az2S  -f  2  AzOUg + H20 = Ag2S + 2  A«03H  -f-C^HaAiK). 

Mais  l'acide  nitri({ue,  mis  en  liberté,  vient  limiter  la  réaction; 
on  doit  donc  neutraliser  de  temps  à  autre  par  Teau  de  baryte. 
Quand  le  liquide  tiltré  cliaud  ne  laisse  plus  déposer  par  le  refroi- 
dissement la  combinaison  argentique  précédente,  on  élimine  les 
dernières  traces  d'argent  par  H-S,  on  filtre,  on  neutralise  par  Teau 
de  baryte,  on  évapore  ù  sec  et  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool 
fort*  On  obtient  ainsi  TaHyl-urée  en  rendements  presque  thé(H 
riques. 

L'allyl-urée,  en  solution  aqueuse  ou  en  solution  alcooliquOi  fix9 
immédiatement  et  à  froid  une  molécule  de  brome  et  se  coavertil 

en  dibromopvopylurée  G0<XzH!cH«-CHBr-CH2Br-  "  '^*"*  *^"** 

d'employer  un  excès  de  brome.  Vers  la  fin  de  Topération,  le  nou- 
veau corps  se  dé])Ose  (surtout  lorsqu'on  refroidit  fortement  le  li- 
quide) en  lamelles  ou  eu  aiguilles  blancbes  et  brillantes,  fusibles 
à  109'',  peu  sohibles  dans  Teau  froide  etlechloroformei  insolubles 
dans  l'élber,  très  solubles  dans  Teau  tiède  et  dans  Talcool. 
Lorsqu'on  chauffe  pendant  longtemps  la  dibromopropyhirée 

(1)  MoDêisbeÙe  fur  Chemie,  U  6,  p.  8$. 
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avecâert'su,  elle  subît  une  ira  a^  forma  tian  isomériuue  et  se  trans- 
forme eu  bromhydrale  d'une  base  broinée,  bronihjdrafv de brom- 
«ù)-/ar(ieCO<^^  ■qjj,'[^qj^_qjjjIJj,,  ou  peut-être  krombydrate 

àebcoaK^ropylène-ui-ée  Q.O<\^^>£.^i\'^Qr.\{QT.  Il  convient, 
pour  réaliser  cette  transrorniation,  de  dissoudre  la  dibromapno- 
pylui^e  dans  plusieurs  fois  son  poids  d'eau  et  d'ëvaportir  le  bMit 
au  bnin-marie;  lorsque  te  liquide  a  atleint  un  certain  degré  de 
coDCMlralion,  il  se  prend  en  aiguilles  orthorhombîques,  trèsbril- 
lantea,  fusibles  k  16B\  Irùs  Kolubles  à  oliaitd  dans  l'eau  et  daqa 
l'aloxii,  iofiolubles  dans  l'étlier  et  le  chloroforme.  Ce  aorp«  est 
neutre  au  papier;  traité  en  solution  par  le  nitrate  d'argoiit,  il  pacd 
la  luoilié  de  son  brome  à  l'i^tat  ds  bromure  d'ai'geul. 

Le  chlorhydrate  O'H'BrA/XI.HGI.  obtenu  par  digestion  du 
bnmthydmte  avec  de  l'eau  et  du  chlorure  d'argent,  bq  préftfiate 
en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  143%  très  snlublea  dana  l'eau  ot 
dans  l'alcool. 

Le  cbloroplaCinale  (G*HiBrAz*O.HCI)*PtCl'  forme  des  lamelles 
orangées,  très  solubles  à  chaud  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  faible, 
insolubles  ilans  l'alcool  absolu  el  dans  l'éther. 

La  base  elle-mâme  G*H^BrAz*0.  priSparée  par  digestion  du 
bromhydrate  avec  de  l'oxyde  d'argent  et  do  l'eau,  cristallise  en 
petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  ISO",  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  l'aloool,  le  chlorororme,  la  benzine,  assez  solubles  dans 
Feea  chaude. 

Le  sulfalu  forme  des  cristaux  très  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  Le  brome  contenu  dans  cette  base  n'est  pas  attaqué  par 
l'action  réductrice  de  l'étain  et  de  l'acide  ohlorhydrique.     An.  w. 

9mw  Im  ^léthode  do  Jkelison  et  Henlic  poar  préparer  le  born^ol 
mm  B*7«  4n  eMaphrat   par  ■■.  J.  KACHLER  et  F.-V.  SPIT- 

L.  Jackson  et  E.  Menke  ont  récocnmenl  indiqué  (2)  un  procédé 
qui  permet  d'obtenir  aisément  du  bornéol  au  moyen  du  camphre. 
Il  sofBt,  suivant  ces  auteurs,  de  dissoudre  le  camphre(10  grammes) 
dans  iO  fois  son  poids  d'alcool  ordinaire  et  d'ajouter  ensuite  un 
peu  plus  que  la  quantité  thi^orique  de  sodium  en  petits  morceaux 

(1)  MooalabtrU  fur  Chemie,  t.  S,  p.    50. 
(S)  Amer.  cbem.  Joorn.,  tHl:l3,  p.  270. 
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(4  grammes)  pour  transformer  intégralemenl  le  camphre  en  bor- 
néol,  suivant  L'équatiou 

On  n*a  qu'à  pitripilcr  par  Feau  U*.  produit  de  la  réaction  et  à  le 
faire  cristalliser  dans  aussi  peu  d'alcool  que  possible.  Les  rende- 
ments seraient  presque  théoriques  i94  0/0  de  la  théorie). 

Les  auteurs  du  présent  uiénioire  ont  cherché  à  répéter  cette 
préparation  sans  pouvoir  y  parvenir.  Dans  une  série  d'expériences 
qu'ils  décrivent  en  détail,  ils  n*ont  obtenu,  au  lieu  de  bornéol  pur, 
qu'un  mélange  de  bornéol  et  de  camphre,  corps  presque  impos- 
sibles à  séparer  l'un  de  l'autre.  En  traitant  ce  mélange  parle  pe^ 
chlorure  de  phosphore,  ils  l'ont  converti  en  un  mélange  de  cikh 
r.'im  de  bornéol  C'^H^'Clet  de  camphre  dichlo ré  C«oH*«Cl^dan8 
lequel  un  dosage  de  chlore  leur  a  permis  d'évaluer  à  â2,8  0/0  la 
quantité  du  bornéol  contenu  dans  le  produit  de  raclion  du  sodiua 
sur  le  caniphie  en  solution  alcoolique.  ao.  f. 


LcM  arides  aromatiqocN  «omme  aoarceH  de  matières  eolbraBlMi 

(noto  pn-limiDaire)  par  M.  C.  ZLLKOWSKT  (1). 

L'auteur  a  obtenu  une  série  de  matières  colorantes  en  chauf- 
fant des  mélanges  d'acides  aromatiques  monobasiques  et  de  ph^ 
nols  en  présence  de  déshydratants,  tels  que  le  chloruro  de 
et  l'acide  sulfuriquc  :  il  puritie  les  produits  par  lavage  à  Vi 
chaude  et  cristallisation  dans  l'alcool  à  50  0/0.  Les  corps  qu'il  t 
mis  ainsi  en  réaction  sont  :  acide  benzoïque  et  résorcine  ;  acidtf 
benzoïque  et  orcme  ;  acide  benzoïque  et  pyrogallol  ;  anhydride 
benzoïque  et  résorcine  ;  acide  salicylique  et  résorcine.  Les  ma* 
tiores  colorantes  ainsi  obtenues  n'ont  pas  encore  été  étudiées. 

AD.   F. 

(1)  Monnlshelle  fur  Chemie,  l«  5,  p.  âil. 


U  Itérant  :  G.  MASSON. 


Pans.  —  Société  d'iaipriocrie  P4UL  UiruRi,  41,  rue  J.  J.-l(ou»»rau  ,ll.)  17.1.85. 
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tXTRAIT  DES  PROGËS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


sk&nCE  SD   ii  DBCEXBIIÊ  1884. 

Présidence   de  U.   du   Glkrhont. 

Est  nommé  membre  résidant,  M.  Oshond.  Sont  présentés  pour 
àe\enir  membres  résiliants,  tIM.  A.  Recouba,  agrégé  de  l'Univer- 
sité, 18.  rue  de  la  Sorbonn  '^"p  Wehheh,  66,  rue  Monge, 
présentée  par  MM.  Axone  ei  iaku;  Jo^froy,  37,  boule- 
vard Omano,  piir  MM.  Fèvhe  k.  fisneh  ;  Monangk,  par  MM.  Gau- 
tier et  R^aniot  ;  M.  DE  Thier        a" Angers,  par  MM.  Gautier  et 

H.V_MUOT. 

M.  Gossis  a  observé  que  lorsque  Ton  soumet  li^  lactate  de  chaux 
à  [a  dislillatioD  sèche,  ce  sel  se  décompose  en  donnant  naissance 
à  des  gaz  et  à  une  petite  quanlilé  d'un  liquide  huileux,  plus  léger 
que  l'eau,  et  insoluble  dans  ce  liquide. 

Le  produit  gazeux  est  un  mélange  de  CO*  très  abondant, 
d'éthylêne  et  de  propylène. 

Après  avoir  fait  barboter  les  gaz  dans  des  flacons  laveurs  con- 
tenant de  la  soude,  on  les  a  fait  passer  dans  un  flacon  à  brome  et 
on  a  ainsi  obtenu  un  liquide  qui,  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée, a  donné  deux  portions  très  peu  abondantes. 
■  La  première,  bouillant  à  ISO-tSS",  est  duC*H*Br*;  la  deuxième, 
bouillant  à  142-148%  est  du  CH^Br',  ainsi  que  l'a  prouvé  l'ana- 
lyse des  produits. 

La  partie  liquide  composée  de  différents  corps,  bout  entre 
+  35  et  300. 

Ce  liquide  a  été  soumis  à  la  distillation  t'ritclionnée,  mais  cha- 
qne  portion  contenant  H^O.  qu'il  est  1res  diflicile  do  séparer,  n'B 
pas  été  suflisamment  purillée  pour  qu'il^soil  possible  d'en  faire 
l'analyse. 
L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  différents  corps. 
Kouv.  HKR.,  T.  xuu,  1885.  —  soc.  cuiu.  ^ 


^    ^ 
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M.  ŒciisNKM  (1(^|K)Ae  sur  le  bureau  deux  ouvrages  de  M.  Btii  : 
1®  Sur  l'nnalyso  des  eaux  alimentaires  de  Louvaia  et  d'autres 
villes  l)el<^cs;  2"*  sur  l'analyse  d*un  nouveau  phosphate  riehe 
des  environs  d*IIavré  près  Mons.  H.  Fontaine  envoie  un  Traili 

(Trltjrtricîfr  prnt  l'ffuo  ot  appliquée, 

M.  OsMoND  cunniuniquc  un  procédé  calorimétrique  de  dosage 
du  man^^nntVse,  et  une*  méthode  nouvelle  pour  doaer  de  petto 
({Uiintitfs  d*hydrogèno  sulfuré  dans  les  mélanges  gazeux. 

M.  Vkhnki'il  a  continué  Totude  de  la  sélénio-urée.  Cette  uiél  ; 
uhsorho  facilement  Toxygène  de  Tair  pour  se  transformer  a 
oxytrisclénio-uréc. 

8G  AznnSe  +  âllGl  -4-  0  =  C3AzOH«SeK),2Ha. 

M.  Vkunkum.  df'crit  le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  d'oi|tnr 
s(;hMiio-ur(^e  et  montre  des  échantillons  de  ces  corps. 

M.  Cloez  décrit  une  modification  de  l'appareil  à  prépanlioi 
continue  d'hydrogène  de  M.  Tissandier. 

M.  Lk  Chatklikr  présente  quelques  critiques  générales  sur  11 
mode  de  eonstniclion  des  appareils  à  hydrogène. 

M.  (J'>jr'^NKii  compare  les  propriétés  de  la  pyridinOi  de  la  pipé* 
ridino  ordinaire,  de  la  pipéridine  de  syutlièse  (ou  hexahydrun 
do  pyi-idine)  ;  il  en  déduit  un  certain  nombi'e  de  c-aractères  dîOi^ 
renliels  entre  les  alcaloïdes  pyridiques  et  les  alcaloïdes  voUib 
proproinenl  dits. 

M.  CviiNOT  communique  les  analyses  d'un  grand  noishif 
d'échantillons  de  houilles;  le  phosphore  qu'il  a  reacootré  dpii 
ces  échantillons  provient  sans  doute  du  pollen  ou  des  sporev  dQ 
végétaux  de  l'époque  houillère  dont  il  a  retrouvé  des  traces  IS 
microscope. 

MM.  FuiËDEL  et  GiiAFTs,  dans  l'action  du  chlorure  de  méthfl^  | 
sur  le  toluène  en  présence  d'Al^Gl^,  ont  recueilli  un  liquide  pui*'  ' 
sanl  entre  280-^00*',  mélan^ré  avec  un  peu  d'hexaméthylbenzinsj 
ce  corps  est  du  ditolylmcthane  ;  en  passant  dans  un  tube  chauffi 
au  rouge  sombre,  il  foiu*nit  du  méthylanthacène.  Us  l'ont  oom- 
paré  avec  le  produit  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  méthy- 
lène sur  le  toluène  et  ont  trouvé  aux  deux  corps  les  mônaes  pro- 
priétés; dans  les  portions  supérieures  se  rencontrent  des  hydro- 
carbures fondant  vers  200-215'^  et  jusqu'à  250^,  que  les  auteurs 
considèrent  comme  des  anthracènes  mëthylés. 


,  A  Gand,  pir  HM.  Graviti  et  (ËoisNui.  M.  OuYBtttwT  envoie 
émiasion  de  membre  de  la  Sociale.  H.  Fmbdil  dépose  sur 
ireaa  une  letlre  de  M.  Prud'homme  ainsi  conçue  : 
Une  note  de  M.  QuAimrt,  présentée  récemmentàl'Académie 
KJenees  par  M.  Dbbhay,  m'engat^  k  voue  préseuter  les  re- 
ines que  voici  : 

1  hisant  réagir  le  chlorure  de  carbone  G*Cl*  sur  l'acide 
•ochromique,  j'ai  trouvé  en  1B72  déjÂ  qu'il  se  formait  du 
irichforure  de  chrome  violet.  L'opération  se  foisait  dans  des 
i  scellés,  que  je  cbauftais  eu  bain  d'huile  vers  ISO  pendant 
lienre  environ.  La  production  de  00*  fit  souvent  éclater  les 
I.  La  réaction  se  formule  ainsi  i 

4(Cr02CP)  +  80*01*  =  2CrîU16  +  4C03  ^  accu 

li  fait  cette  expérience  au  laboraioire  des  Haules-Études  &  la 
onne,  alors  que  M.  ScHuîzENBBaaER  en  était  directeur.  Il  y  a 
:il  et  demi  ou  deux  ans,  je  l'ai  communiquée  à  U.  Etahd,  k 
qoe  où  U  s'occupait  de  recherches  sur  l'acide  chlorochro- 
le.  > 

,  HAL-nni  rappelle  que  les  hydrates  alcalins  sont  formés  de 
B  égaux  d'alcalis  anhydres  et  d'eau.  L'hydrate  de  baryte  a 
'  composition  véritable  BiiO,iHO)^<';  si  on  le  chauffe  au  rougé 
l>re,  on  obtient  non  pas  BaO.HO,  mais  BaO,(HO)<>*.  D'autres  hy- 
M  de  baryte  existent.  L'hydrate  de  strontiane  est  SrO,(HO)''''*' 
gn  SrO.HO.  L'hydrate  de  potasse  est  KO,(HO^»*,  celui  de 
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que  présente  l'analyse  de  ces  composés  ;  il  peut  donc  paraifare 
téméraire  de  s'appuyer  sur  rexistence  de  ces  nombreux  hydrata 
pour  défendre  une  théorie  générale. 

M.  Lesgœur  ne  croit  pas  que  les  nombreux  hydrates  que  via^fc 
de  signaler  M.  Maumené  aient  tous  une  existence  réelle.  Qa 
admet  en  général  l'existence  de  composés  de  cette  espèce  a^ 
une  trop  grande  facilité  et  sans  se  préoccuper  sufQsamme^ 
de  rechercher  s'ils  présentent  effectivement  les  caractères  im 
espèces  chimiques  définies.  Nul  doute  que,  quand  on  examiiieii|t 
la  question  plus  rigoureusement,  un  certain  nombre  des  eon^ 
posés  de  M.  Maumené  ne  s'évanouissent. 

En  ce  qui  concerne  la  composition  de  Thydrate  de  baryte  en»- 
tallisé,  cité  par  M.  Mauhené,  M.  Lesgœur  constate  que  l'aiM^ 
lyse  chimique  ne  donne  pas  d*indi(îations  précises. 

Extrait  de  ses  eaux  mères,  l'hydrate  de  baryte  s'eiHeurit  n^ 
dément,  de  sorte  que  des  chimistes  également  consciencieux  fl 
habiles  ont  pu  croire  qu'il  renfermait,  8,  9  ou  10  molécute 
d'eau. 

M.  Lesgœur  rappelle,  qu'en  l'absence  des  caractères  habituelii 
il  a  cherché  à  définir  avec  précision  l'hydrate  de  baryte  par  k 
mesure  de  sa  tension  de  dissociation  et  que  ses  conclusions  n*oat 
point  été  conformes  aux  prévisions  de  M.  Maumené. 

M.  Verneuil  dit  que  le  procédé  de  dessiccation  des  hydrates  da 
potasse  et  de  soude  employé  par  M.  Maumené  lui  semble  insuffi- 
sant, à  cause  de  la  faible  surface  que  présente  la  matière  fondue 
au  bain  d'eau  salée.  Il  suffit  de  rappeler  avec  quelle  énergie  dea 
substances  n'ayant  aucune  affinité  pour  l'eau  peuvent  en  retenir 
dans  ces  conditions  (les  corps  poreux  ou  les  corps  gras,  par 
exemple)  pour  désirer  que  des  expériences  à  l'abri  de  ces  dÛfi- 
cultës  soient  entreprises  par  M.  Maumené.   Alors  seulement, 
M.  Maumené  pourra  chercher  à  établir  une  théorie  en  oppositioa 
avec  l'innombrable  quantité  de  faits  sur  lesquels  la  science  fonds 
ses  lois. 

M.  Grimaux  approuve  les  observations  de  M.  Vernsuil. 

M.  Le  Chatelœr  fait  observer  à  M.  Maumené  que  son  procéda 
de  dessiccation  des  hydrates  est  contestable  ;  il  repose  sur  oettc 
hypothèse,  que  les  sels  cristallisés  et  les  sels  partielle  mei&^ 
effleuris  ont  la  même  tension  d'efflorescence. 

M.  Maumené  répond  qu'il  a  peu  de  confiance  dans  les  résultats 
fournis  par  la  mesure  des  tensions  en  général. 


-  ACTION  DU  PEROXYDE  D'HYDROGÈNE. 

.   M.  Lk  Chatxuer  démontre,  en  s'appuyanl  sur  ledeuxième prin- 
cipe de  la  thermodynamique,  que  les  courbes  des  tensions  de 
dissociation  doivent  présenter  une  inflexion  brusque  chaque  fois  ' 
<(ue  la  chaleur  de  combinaifion  varie  brusquement,  ce  qui  arrive, 
çir  exemple,  à  la  température  de  fusion  de  l'un  des  corps  en   ' 
fnseace. 

*  Il  a  véritié  cette  conséquence  do  la  théorie  sur  l'hydrate  de  1 
ciilore  Cl  -f-  tOHO,  dont  la  courbe  de  dissociation  présente  un  , 
riaig]e  sailbnl  vers  la  température  de  congélation  de  l'eau  saturée  | 
de  chlore.  H  se  propose  de  montrer  que  les  mêmes  défauts  de  ' 
DoatîDuité  se  reoconlrent  dans  d'autres  phénomènes  chimiques, 
celai  de  la  dissolution  par  exemple. 
.   il.   Maiimknk  fuit  observer  que,   d'après  les   reclierchea   de  1 

ML  Dttte  et  les  siennes,  l'hydrate  Cl  -|-10HO  est  un  mélange  de 

Hj^Ox  hydrates  bien  déQnis. 

wÊ  MM.  FniKDEL  et  Chafts  ont  fait  réagir  le  chlorure  de  benzyle  J 
sor  le  sulfure  de  carbone  en  présence  d'Ai^Gl*  ;  cette  réaction  ( 
donne  naissance  à  un  corps  dont  la  composition  correspond  à  J 
ii(C^H*).  Ce  composé  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvantâ; 
r^cide  aitrique  fumant  le  transforjne  en  un  dérivé  nitré  soluble  i 
dao&  la  nitrobenzîue  ;  les  auteurs  continuent  l'étude  de  ce  curieut  | 
composé. 
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On  a  fait  plusieurs  tentatives  pour  obtenir  des  peroxydes  à  l'aide 
de  peroxyde  d'hydrogène.  Parmi  les  recherches  plus  récentes  on 
possède  des  recherches  très  soignées  de  M,  Schône  (1)  sur  les 
peroxydes  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux.  D'après  lui 
ces  métaux  donnent  (sans  compter  l'eau  de  cristallisation)  les 
peroxydes 

H'O!  et  RîH40« 
HQî  et  RH»06 


<1)  Aao.,  t.  1*S,  p.  Sil  ;  et  I.  *9Z,  p 
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Les  peroxydes  R'*H*0«  se  décomposent  faoîlement,  probable- 
ment avec  la  formation  des  oxydes  R*0*. 

Parmi  les  métaux  du  groupe  du  mag^nésium,  M.  Haas  (1)  à 
récemment  examiné  les  peroxydes  de  zinc,  de  cadmium  et  de 
manganèse.  Tous  les  trois  donnent  des  composés,  dont  la  teneur 
d'oxygène  est  intermédiaire  entre  celle  des  formules  R'O*  et  RO*. 
Le  peroxyde  de  magnésium  correspond  à  la  formule  Mg^O^i  La 
gluoine  ne  donne  pas  de  peroxyde . 

Le  cuivre  donne  d'après  M.  KriisB  (â)  un  peroxyde  aaaet 
stable,  ayant  pour  composition  auO*,H*0,  et  il  parait  Irès  pro<- 
bable  d'après  cela  que  la  composition  du  peroxyde  de  If»  Haas 
est  la  même  ou  RO*. 

Par  les  recherches  de  M.  Etard  (S)  on  sait  que  Taolde  bo- 
rique donne  avec  le  peroxyde  de  barium  un  sel  BaO'0*+*H*0 
qui,  d'après  M.  Etard,  renferme  un  acide  perborique,  ayant,  à  Fétat 
(l*anhydride  la  formule  B*0^.  Cependant  il  n'est  pas  prouvé  ((ue 
Toxygône  soit  uni  au  baryum. 

M.  Brauner  a  obtenu  à  rai<io  du  peroxyde  d*hydrogène  un  peN 
oxyde  de didyme  ayant,  d'après  lui,  pour  formule  Di«0*-f-8H«0{4). 

D'après  mes  recherches,  ni  Talumine  ni  le  fer  ne  donnent  fttec 
le  peroxyde  d'hydrogène  des  peroxydes. 

Parmi  les  éléments  tétraalomi({ues,on  a  examiné  le  peroxyde  dé 
titane.  L'hydrate  de  l'acide  titanicpie  prend  d*après  M.  Schônn  (fi) 
une  couleur  brune  très  intense,  ce  qui  fournit  un  moyen  de  dé- 
couvrir l'acide  titanique.  Cette  couleur  est»  d'après  les  recher- 
ches de  M.  Weller  (6),  due  à  la  formation  d'un  oxyde  TiO*. 

L'acétate  et  l'azotate  d'uranyle  donnent,  d'après  M.  Fairiey  (7), 
avec  le  peroxyde  d'hydrogène  des  précipités  jaunes  de  la  formula 
U0*  +  6M«0. 

Dans  de  certaines  circonstances,  on  peut  même  obtenir  ce  com- 
posé à  l'état  anhydre  et  cristallin.  D'après  M.  Fairiey,  il  paraît 
probable  que  l'oxyde  UO*  est  2U03,UO«,  parce  qu'il  a  obtenu 
des  sels  analogues,  par  exemple  2Na*0,U0®+®H*0- 

(1)  Derichte  d.  Gcs,  l.  4^,  p.  2240. 

(2)  Derichte  d.  Ces,  t.  17,  p.  2503. 
[S)  Comptes  rendus,  l.  9f ,  p.  931. 

(4)  Aîunalsiicfte  fur  CbemiCy  t.  9,  p.  15. 

(5)  Zeitschrift  fur  analylische  C hernie,  t.  Il,  p.  41. 
(G)  Derichte  d.  Ges.,  t.  15,  p.  251)9. 

(7)  Chem.  Soc.  Journ,  iHll,  l.  1,  i».  127; 


l'a  paru  intéressant  d'examiner  l'action  du  peroxyde  d'hy- 
w  sur  leâ  hydrates  des  terres  rares.  Pour  la  prépa- 

]*•!  ajouté  de  l'ammoniaque  caustique,  récemment  dis- 
■or  l'hydrata  de  baryum,  aux  solutions  des  sulfates  et 
es  défi  gels  terreux.  On  obtient  ainsi  des  précipités  gëla- 
,  qu'on  a  lavés  par  décantation,  en  évitant  l'élévation 
tempéralurs.  On  a  analysé  ces  précipités  à  l'état  humide 
"es  dessiccation  sur  l'acide  sulfiirique  et  sur  la  potasse 
]Qe.  L'oxygène  a  été  déterminé  par  la  dissolution  des  pré- 
i  humides  dans  l'acide  sulIVirique  étendu  et  par  la  titration 
roxyde  d'h'ydrogAne,  ainsi  Tormé,  A  l'aide  du  pei-manga- 
«  potasse.  Dans  plusieurs  cas  on  a  dissous  les  préparat)i>n8 
UD  mélange  de  sulfate  ammoniacal  ferreux  et  d'aolde 
ique.  Après,  l'on  a  déterminé  l'excès  du  aol  ferreux  àl'Aide 
rmanganate.  On  s'est  toujours  servi  de  la  dernière  mé- 
pour  l'appréciation  de  l'oxygène  dans  les  précipités  séohés. 
nxyde  d'hydrogène  donne  aveo  nés  deux  méthodes  exac- 
t  les  mêmes  résultats.  Faioni  les  peroxydes  examinés,  le 
fàe  de  cérium  donne  avec  la  première  méthode  nulement 
itié  de  l'oxygène  déterminé  à  l'aide  de  la  seconde  méthode. 

aussi  détenniné  la  quantité  d'aaide  oerbonique  et  d'eau, 
Atienaent  les  peroxydes  séchés,  par  le  ohauffage  d'un  mé- 
du  peroxyde  et  de  dichromete  de  potassium  dans  uu  oou» 
'air  sec.  Cependant  ces  déterminations  ne  sont  pas  exactes, 
e  je  l'ai  trouvé  plus  tard,  ayant  observé  que  plusieurs  des 
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:    .-s    :      .".t.    ir  ..i::  zur.f^,   :.f  sLrzLiriiai  et  de  didyme 

::     -   .    :  ?  ^^   =    I- ^-r  !:^^;i:r:îti:  avec  le  peroxyde 

.:-     :-   .:   i:    ^-r  2:.i-::.-î:r   ic  ::ci:ieQ:  des  peroxydes 

—  ■--:  .V  f-:  rj::i;  •!-..*.' .  îir  ^i  :;r:i:il'*R*I>*.  La  zircone 
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--      .         „     -.  -    i^-  û    I  ^'l 

2    /,r  /.r.-:  i/ir   :'r  .'î-rjiâjir.  —  lî  resseoible  à  lliydrate  de 

i< r. *. '.hT.^m   i-,  -i r.  î . ]•  ï^-r   ^    II  lie  I 

A  -:  .  -r-^:  :.j::..:tr  !  1  Là-'I^*  T.T4-T.6i  0. 

h  >.  :^'a:  i^c  —       6.12. 

Ijt  :  .rr:.'-;;^  I--4*0'*  exi^e  T. 410. 

'i.  /.<•  p^.-o.r v/-  cfr  i-  irfih».  —  n  ressemble  à  Thy drata  de 
iv.xv^lfr  fl-':  i!  iyrne.  L'arialyse  a  donné  : 

a\  l'^î-ii  h'îrnile  0  0  hJ^J^  7,28  0. 

I;  ;j  l'/rUt  ^ec  —  6.06  O. 

L'^  formule  Di*0*  exige  7,23  0. 

4.  /.';  poroxyde  de  samarium. —  Il  ressemble  à  Thydrate  de 
]'(»:<].  fU:  t\fi  sa  m?*  ri  II  m.  Son  analyse  a  donné  : 

A  a  Vf'rUii  humide  0/0  Sm^O*'*  6,56  0. 

lî  ;i  r/îiatsec  —       5,64  0. 

\/A  formule  Sm*0»  exige  6,90  0. 

';.  /.o  pnroxytlff  (rerhiiim.  —  C'est  un  précipité  rose,  ressem- 
\A.\ui  p;irr;iileiiiontà  i'hyrirale  do  Terbine.  Son  analyse  a  donné: 

A  îi  rr't;it  Inimirlo  0/0  Er^O^  7,52. 

lîM  l'rhit  K(!C  —        5,32. 

I.(j  jiiîroxydo  ronfennait  0/0  Er'O^  0,84  SO». 


CI.ËVE.  —  ACTION  or  PEHOXYDE  D'HYDBOGÊNB.  SI 

La  formule  Er*0»  exige  6,3,  0  et  la  formule  Er»0,  8,42  0.  La 
composil'no  s'approche  donc  de  la  dernière  formule. 

6.  Le  peroxyde  de  zircoisium.  —  Il  a  été  préparé  &  l'aide  du 
•ulbleet  renfermait,  après  dessiccation,  des  qtiarjtitéâ  notables 
d'acide  azotique.  Il  ne  contenait  pas  d'acide  stilfuricpie. 

L'amlyse  a  donné  : 

A  s  l'état  humide  0/0  ZrO^,  13,12  0. 

Bâ  l'élat  sec  —        8,55  à  10,45  0. 

La  formule  ZrO»  exige  )3,liô  0. 

7.  heperoxyde  de  cêrium.  —  Par  l'addition  de  l'ammoDiaqua 
B  ta  ec^ution  de  sulfale  céreux,  mélangée  avec  un  excès  du  per- 
rox}-de  d'hydrogène,  on  obtient  un  précipité  volumineux,  res- 
semblant à  l'hydrate  ferrique,  maïs  ayant  une  couleur  plus 
sraofée.  L'analyse  a  donné  : 

A  à  l'élat  humide  0/0  Ce»0>  13,71  â  14,08  0. 
B  â  l'état  sec  —         5,54    6,65. 

Le  peroxyde  de  cérium  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  en  donnant  une  solution  incolore,  renfermuiil  'lu  peroxyde 
d'hytlrQgèoe  el  du  sulfate  céreus.  On  a  déterminé  !'o\ygène  par 
la  dissohition  du  peroxyde  avec  du  sulfate  ammoniacal  et  par  la 
tibvtroa  de  l'excès  du  dernier  sel.  Par  la  litralion  directe  de  la 
ululion  du  peroxyde  on  n'a  oblenu  de  peroxyde  humide  que 
Iffl  et  7,80  0  0^  Ce'O»,  c'est-à-dire  la  moitié.  Cela  vient  de 
I  te  qu'il  se  forme  d'abord  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le 
îwoxyde  un  mélange  de  sel  cérique  et  de  peroxyile  d'hydro- 
jène,  qui  se  décomposent  avec  la  formation  de  sel  céreux  et 
f  oxygène  inaclif,  d'après  les  équations 

CeO'  -{-  HîO  =  CeOa  4-  H^O^ 
2CeO'  +  H'O'  =  Ce'O^  +  H'O  +  0' 

Oavoit  que  la  moitié  du  peroxyde  d'hydrogène  qui  se  forme 

pe la  première  équation,  doit  être  détruite. 

8.  Le  peroxyde  de  thorium. —  Le  sulfale  de  thorium  donne 

I     «ec  le  («roxyde  d'hydrogène    un  précipité  blanc,  renfermant 

0/tl  TbO*  13,28  S03  et  8,57  0,  qui  s'approche  de  la  formule 

[     Th'O'.Sa',  qui  exifc'e  100  ThO^  15,09  SO-''  et  9,0G  0. 

IEq  ajoutant  de  l'ammoniaque  au  précipité  formé  par  l'addition 
du  peroxyde  d'hydrogène  au  sulfata  de  tliorium,  on  obtient  un 
produit  exempt  d'acide  sulfurique.  Les  analyses  ont  fourni  les 
■Umbres  saivanta  : 
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A  à  l'état  humide  0/0  ThO«  8,87  0. 

B  à  rétat  sec  -*       7,67. 

La  foi*mule  Th«0''  exige  9,06  0. 

Il  est  bien  remarquable  que  Tacide  sulfuriqiie,  que  contenait 
le  premier  produit,  n'ait  exercé  aucune  influence  sur  la  pf opc^ftioU 
entre  la  thorine  etToxygcne. 

J'ai  dans  ce  qui  précède  regardé  les  produite  décrits  comme  des 
peroxydes  des  métaux  terreux.  Il  est  cependant  possible  qu'ils  ne 
soient  que  des  hydrates  renfermant  des  peroxydes  d'hydrogène 
au  lieu  de  l'eau.  Leur  stabilité  pendant  la  dessiccatioii  parait  con- 
firmer la  première  supposition,  mais  la  ressemblance  areô  lés 
hydrates  ferait  pencher  pour  la  dernière. 

Action  des  hydraeldes  «ur  la  sélémla-arée  em  prémmmm^ 
de  roxjrgène  9  par  ■•  A.  YKRNEVIL. 

Les  hydi*acides,  à  la  température  ordinaire  et  en  présdnca  de 
l'air,  donnent  naissance  en  agissant  sur  la  sélénio-urôOi  à  des 
produits  à  la  fois  oxygénés  et  condensés  dont  oti  ne  connaU  pài, 
jusqu'ici,  les  analogues  parmi  les  dérivés  de  l'urée  et  de  la  suUI^ 
uréei 

Oes  corpà  concourent  à  la  formation  d'un  composé  cOntenàHI 
les  éléments  de  trois  équivalents  de  sélénio-urée  dont  Un  a  Aie 
deux  équivalents  d'oxygène  ;  ce  nouveau  dérivé  de  la  sëlénM* 
urée  n'est  stable  qtte  combiné  aux  acides.  Le  noni  d'oxytrlfeéll^ 
nurée  qti'on  peut  lui  donner,  indique  sa  composition. 

Pour  obtenir  le  chlorhydrate  d'oxytrisélénurée,  il  suffit  dff  di^ 
soudre  5  grammes  de  sélénio-urée  dans  quinze  fois  soft  {Mridi 
d'eau  froide  en  présence  d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique, 
d'ajouter  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  et  de  filtrer 
immédiatement  le  liquide  dans  un  vase  ouvert,  de  telle  sorte  que 
l'air  soit  en  contact  avec  le  mélange  par  une  large  surface.  La 
Uqueur  se  colpre  en  jaune  et  laisse  déposer  le  chlorhydrate  en 
beaux  cristaux  bruns  présentant  des  reflets  violets.  Douze  heures 
après,  le  dépôt  n'augmente  plus,  on  flitre  et  le  oorps  est  sëobé 
dans  du  papier  buvard. 

On  obtient  à  l'état  de  chlorhydrate  d'oxytriBélénurée  envlMi 
60  0/0  du  poids  de  la  sélénio-urée  employée» 

Si  Ton  opère  à  l'abri  de-l'air,  la  dissolution  reste  inoolore  el  le 
corps  précédent  ne  se  forme  pas.  J'ai  vérifié  que  i'abeorpUOa  de 
l'oxygène  de  l'air  pouvait  être  complète. 


IKW  va  uiujEuuD  ,  uuicuto  jiour  ïj-AS-n'«oe"'J*»BLil 

C  =      7.60 X86 

lx  =     18.21 18,S4 

H  =      8,08 3,05 

ia  3    &t,65 51,75 

Zt  =    15,56 ..., 15.48 

0  =      3,»4pardifféraa<M.>. 8,49 

1  réacUon  très  simple  qUl  rtotitie  naissance  à  ce  corps  peut 
primer  ainsi  : 

SC^Aim^Seï  -f- tHCI  -i-  80  =  C«AiBHi>SeGoiaHÛI. 

tà  essayé  d'iàolcr  l'uxytrlâclénurce  de  ce  chlorhydrate  sand 
foir  y  parvenir  jusqu'à  présent.  La  potasse,  lii  soude,  i'am- 
iaque,  t'oxyilfl  d'argent  lui  enlèvent  l'acide  chtorhydrique,  en 
10  temps  qu'il  se  précipite  du  âéltSiilutn  ;  le  liquide  dans 
el  on  opère  cunLieut  aussi  de  la  sélénio-urée  et  de  la  cyanb- 
3,  On  n'observe  aucun  dégagemeni  de  gaz  pendant  que 
ère  cette  décomposition;  je  ferai  remarquer  qu'elle  permet 
■érilter  la  formule  précédente, 

Wir  enlever  l'acide  chloiliydriqUe  à  5é',415  de  chlorhydrate 
ytrisélénurée,  employés  dans  un  essai,  il  a  fallu  if,SiQ  de 
■te,  tandis  que  la  ihéorle  exige  iK^,806.  Cette  réaction  est 
■éseotée  par  l'équatioa  suivante  : 
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parmi  les  trois  équivalents  de  sélénio-urée  qui  ooncourent  i)i  * 
formation  du  chlorhydrate  que  je  viens  de  décrire,  un  seul  j  " 
subi  la  fixation  de  Toxygène. 

Le  bromhydrate  qu'on  obtient  par  le  même  procédé  est  tout  i 
fait  semblable  au  chlorhydrate.  Son  analyse  m'a  donné  les  nom-   '■ 
bres  suivants  : 

Trouvé  Calculé  pour  C«Az«Hi2Se«Oa8HBr. 

G    =    6,36 6,56 

H    =    2,64 2,55 

Se    =  43,64 48,48 

Br    =29,64 29,17 

La  quantité  de  sélénium  déposé  par  l'eau  de  baryte  est  dm 
ce  composé  comme  dans  le  précédent  sensiblement  égale  au  tien  • 
du  sélénium  qu'il  contient,  soit  15,81  0/0. 

Lo  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  d'oxytrisélénurée  possè- 
dent un  dichroïsme  marqué  ;  colorés  en  brun,  vus  par  transpi"  : 
rence,  ils  présentent  des  reflets  violets,  par  réttection. 

Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau  et  peuvent  s'y  dissoudre  con- 
plètement,  mais  lorsque  celle-ci  est  ajoutée  en  grand  excès^kj 
dissolution  dépose  immédiatement  du  sélénium. 

Ils  commencent  à  se  détruire'vers  100**.  A  150**,  leur  décompo- 
sition est  complète,  ils  laissent  dégager  entre  autres  corps,  di 
cyanhydrate  d*ammoniaque,  du  chlorhydrate  d*ammoniaque,  dB 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'eau,  en  même  temps  qu'il  se  dépose  dtt 
sélénium. 

Si  l'on  abandonne  à  Pair  le  chlorhydrate  ou  le  bromhydrate 
d'oxytrisélénurée  dans  le  liquide  où  ils  ont  pris  naissance,  ils  M 
transforment  en  quelques  heures,  et  produisent  de  nouveaux 
dérivés  qui  sont  le  résultat  d'une  oxydation  plus  avancée. 

Sar  la  eom position  et  le«  qualités  de  la  houille,  en  égwkré 
à  la  nature  des  plantes  qui  Tont  formée  i  par  M.  Ad.  GAS2IMIT* 

«  On  s'est  souvent  demandé  si  la  composition  chimique  et  les 
qualités  industrielles  des  houilles  étaient  liées  à  la  nature  bota* 
nique  des  végétaux  qui  les  ont  constituées. 

<  Dès  longtemps  on  avait  remarqué  l'abondance  des  SigillaireS 
dans  certaines  couches,  qui  fournissaient  des  charbons  gras  pour 
la  forge,  et  celle  des  Fougères  dans  d'autres  couches,  dont  les 
charbons  à  longue  flamme  convenaient  pour  la  fabrication  do 


lifrérentes  sortes  de  plantes  qui  ont  fornié  la  houille  ? 
Cest  one  question  qui  n'avait  pas  été  Jusqu'ici,  que  je  sache, 
'dée  par  l'eipérience,  Je  me  suis  efforcé  de  ta  résoudre,  du 
18  sur  un  point  spécial,  en  mettant  à  proflt  la  découverte,  au 
Hi  de  ia  grande  couche  de  Comiiientry,  de  plantes  transfor- 
i  ea  houille,  mais  encore  parfaitement  reconuaissables  à  la 
}  ou  au  microscope  d'après  les  détails  de  leur  structure, 
Sntremêlées  dans  un  même  banc  de  houille,  ces  plantes  se 
certainement  trouvées,  depuis  l'origine,  dans  des  conditions 
lurs  identiques,  et  elles  ont  subi  toutes  les  mêmes  influences 
ieures.  Si,  donc,  on  peut  constater  entre  elles  des  diffé- 
ss  de  composition  ou  de  qualité,  on  sera  fondé  à  attribuer 
lifferences  à  la  diversité  des  espèces  végétales.  Quant  aux 
ulieR  accidentelles,  on  parviendra  à  les  faire  disparaître  en 
ont  SUT  plusieurs  individus  de  chaque  espèce  et  prenant  les 
sDnes  des  résultais  obtenus. 

jTêce  à  l'obligeance  de  M.  Fayol,  qui  m'a  envoyé  une  collec- 
d'échanti lions,  et  à  celle  de  M.  B.  Renault,  qui  en  a  fait  la 
rmination  botanique,  je  me  suis  trouvé  eu  possession  de 
[lait  échantillons  appartenant  aux  espèces  Calamodendron , 
iaîtes,  Lepidodeadron ,  Psaroiiias,  Ptycboptevis  ei  Mega- 
\on. 

Ces  échantillons,  bien  triés,  ont  été  soumis,  d'une  part,  à 
ilyse  élémentaire,  de  l'autre  à  la  distillation  en  vases  clos. 
L'analyse  élémentaire  a  donné  les  moyennes  suivantes,  dé- 
Lion  faite  des  cendres  et  lie  l'iiuiniililé  des  échantillons  (2). 


4,18 

U.9»    0,48 

Afin 

UM   9,^ 

4,88 

1(,46   0^ 

4,80 

134?   P,« 

4,85 

14.M 

4,60 

ll,tt 
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Girkoit  Pr4rofiM  Oiyfil»  Aii4» 

Calamodemlron  (5  échantillons) ......  r  •    92,95 

Cordaïtes.. ,..,.,....,..,...,.  t 82,84 

Lépi()odeiidroa  (3  échantillons), .......    83,28 

Paaronius  (4  échantillons) 81 ,64 

Ptychopteris  (1  échantillon) 80,62 

Mégaphyton  (1  échantillon) 83,3'/ 

«  Il  résulte  de  ce  tableau  qiiela  composition  éIé^lentai^^  desdif 
férents  vég^élaux  est  à  très  peu  près  uniforme;  elle  diffère  d'ait- 
leurs  assez  peu  de  celle  de  la  houille  massive  de  la  grande  couche 
deCommentry,  telle  ()U*elle  a  été  déterminéeparV,RegnauUdaP9 
son  mémorable  travail  sur  les  combustibles  minéraux  (Â)  et  tellç 
qu'elle  a  été  obtenue  récemment  dans  mon  laboratoire  (B)  : 

Cirkoit      HydrafèM      OifiUê  at  aioM 

(A) B2,ÔSI  B.3Q  ii,78 

(B) , 83,21  5,57  11,2» 


Résida 

Aspect 

fixe 

du  coke 

64,7 

Bien  aggloméré. 

57,8 

Aaseï  boursouflé. 

65,8 

Bien  aggloméré.. 

60,5 

Un  peu  bourdouOé* 

60,4 

Id. 

64,5 

Bien  aggloméré. 

c  On  remarquera  cependant  que  cette  houille  renferme  une 
proportion  plus  grande  d'hydrogène,  ce  que  l'on  peut  attribuer  à 
la  présence  de  feuilles  et  de  débris  végétaux  de  toutes  sortes 
dans  la  masse  de  la  houille,  tandis  que  les  échantillons  analysés 
plus  haut  se  composaient  uniquement  de  fragments  de  boisi 
d'éoorces  ou  de  racines. 

c  Mais,  si  l'analyse  élémentaire  ne  signale  presque  aucnne 
différence  entre  les  diverses  plantes  houillères,  il  n'en  est  pas 
de  môme  des  essais  de  distillation.  En  opérant  dans  des  condi- 
tions toutes  semblables  sur  chacun  des  dix-huit  échantillons, 
puis  faisant  déduction  de  l'humidité  et  des  cendres,  j'ai  trouvé, 
pour  chaque  espèce,  la  moyenne  suivante  : 

Matières 
volatiles 

Qalamodendron 85,8 

Gordaïtea 4t,8 

Lépiclûdaudron.» 34,7 

Psaronius ,..  39,5 

Ptychopteris 39,4 

Mégaphyton 35,5 

c  Une  opération  toute  semblable  m'a  donné  : 

Houille  de  grande  couche.. ..  40,6       59^4    Coke  un  peu  boursouflé. 


« 


Ainsi,  bien  que  les  proportions  des  éléments  soient  à  peu 


)OBiUaa  élémentaire  preaque  identique,  nialgrà  \mn  quH- 
st  diverses.  Je  me  bornerai  à  citer,  comme  exemple,  les 
brM  donoés  par  M.  Gotllieb  ide  Copenhague)  pour  deux 
Mb  dfl  bois  en  quelque  sorte  opposées,  le  ohèoe  at  la  pin. 


OifEtne 

drofine 

«1  aïoïc 

Ai«la 

CMdm 

6,02 

48,36 

0,09 

0,81 

6,20 

43,08 

0,04 

0,3T 

n.... 50,31 

«s  pUntes  conservée*  à  l'éiat  de  houille  semblant  avoir  de 
9  des  propriéléB  Hifrrirentea,  avec  une  composition  ohiipiqut 
ïotaire  à  peu  pràa  uniforme. 

En  résumé,  las  aipârienoes  précédentes  montrent  qua  Tâge 
houille  et  les  cu-(!onstan>'cs  diverses  qui  ont  prégidé  à  69 
ition  n'ont  pes  seuls  inlluë  sur  ses  propriétés  i  lorsque 
s  ces  circonstances  ont  été  absolument  identiques,  las  dilTé- 
B  espèces  forestières  ont  donné  naissance  a  des  houilles  de 
lés  &eastblement  dirférentee.  » 

[■wri^Me   M   U  dlatribntlaB  au   fhaafhor*  itmm  U  hoaUle 
et  le  e«aiMl-eo>I  t  p3r  M.  Ad.  CAMNOT. 

ot  présence  du  phosphore  dans  les  cendres  de  houille  a  été 
rquée  depuis  assez  longtemps,  mais  seulement  comme  fait 
ntel  (I).  MM.  Le  Chàlelier  et  L.  Durand-Ctsye  ont  reconnu 
«  fait  est  an  contraire  très  eénéral  et  ils  en  ont  siirnalé  l'im- 


64         MEMOIRES  PRESENTES  A  LA  SOGIETÂ  GHIMIQUI. 

c  J'ai  pensé  que  Ton  pourrait  aujourd'hui  aller  plus  loin  et 
recherchei*  Torigine  et  le  mode  de  répartition  du  phosphore 
dans  les  combustibles  végétaux,  en  mettant  à  profit  les  récents 
progrès  de  la  paléontologie  végétale. 

c  Je  me  suis  servi  à  cet  effet,  comme  dans  le  travail  précédenl, 
d'échantillons  de  houille  organisés  envoyés  de  Ck>mmentry  par 
M.  Fayol  et  déterminés  par  M.  Renault. 

«c  Quatre  types  de  végétaux,  représentés  chacun  par  deux 
échantillons  différents,  ont  donné  à  Tanalyse  la  proportion  sui- 
vante de  phosphore  (rapportée  à  100  parties  de  matière)  : 

I.  U. 

Calamodendron 0,00195  0,00245 

Cordaïtes 0,00082  traces 

Lépidodendron traces  traces 

Psaronius  (Fougère) 0,0l211  0,00712 

c  Un  échantillon  de  fusain  minéral  a  donné  0,00399  de  phos* 
phore,  proportion  comparable  aux  précédentes,  ce  qui  s*accordo 
bien  avec  l'hypothèse,  d'après  laquelle  le  fusain  serait  constitoé 
par  des  plantes,  qui  se  seraient  décomposées  à  l'air  libre,  avant 
de  se  mêler  aux  autres  débris  végétaux  qui  se  sont  transformés 
en  houille  (1). 

c  La  houilley  prise  en  masse,  a  présenté  une  teneur  variable, 
mais  généralement  assez  faible  : 

Grande  coucbe  de  Commentry. . . .     0,00163 

Houille  des  Fcrrières 0,01385 

Anthracite  des  marais 0,01467 

«  Au  contraire,  la  teneur  en  phosphore  s*est  montrée  considé- 
rable dans  le  cannel-coal  de  Commentry. 

I.  II. 

Deux  échantillons  ont  donné 0,04260      0,08912 

c  Frappé  de  cette  différence  avec  la  houille,  j'ai  cru  intéres- 
sant de  rechercher  si  des  échantillons  de  cannel-coal  provenant 
d'autres  gisements  et  d'un  autre  âge  étaient  également  phospho- 
reux. Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 


[i)  M.  Grand^Eury,  AanêlM  <hê  Minea^  t.  f ,  p.  118; 


ous  les  preuiiertj  «jtpariiouimui  uu  lci-iuiu  ubiuuiiiidio,  iot> 
derniers  au  terrain  permien  et  à  l'étage  rtiétien  (base  du 

Les  obser^alîoDs  microscopiques  failes  sur  des   plaques 

es  de  caanel-coal  conduisent  à  se  reprësenter  cette  subs- 

(  comme  formée  par  l'accumulation  de  parcelles  végétales 

mposées,  de  nature  très  diverse  ;  mais  on  y  aperçoit,  le  plus 

BDt,  un  nombre  considérable  de  spores   ou  de  grains  de 

D,  d'aiileurs  très  irrégulièrement  disséminés  (M.   Renault). 

leoeé  que  la  présence  de  ces  germes  était  peut-être  la  cause 

jnelle  il  convenait  d'attribuer  la  proportion  élevée,   mais 

iulière,  du  phosphore  dans  le  cannel-coal. 

Deux  sortes  d'observations  pai-aissent  conUrmer  cette  hypo- 

}. 

[Xuae  part,  les  deux  seuls  échantillons  presque  dépourvus 

hosphore,  examinés  au  miscroacope,  se  sont  également  mon- 

exempts  de  spores. 

D'autre  part,  l'analyse  des  spores  ou  du  pollen  de  quelques 

ttaux   modernes,  appartenant  aux  mêmes  familles  que  les 

tes  houillères,  m'a  prouvé  que  ces  matières  étaient  bcau- 

)  plus  riches  en  phosphore  que  les  plantes  elles-mêmes. 

Diverses  Fougères  ont  présenté  les  proportions  suivantes  : 

0,1S714  dans  les  spores  du  Lastrœa  âltx  mas; 

0,(^824  dans  les  spores  et  sporanges  du  Polysticbum  acii- 

noQi^Â  âarm  Irr  bdopps  fit  snorancres  de  VOsmiinda  rormlis. 
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classe  à  laquelle  appartenaient  les  Lepidôdendvon^  les  Siffillaria, 
les  SphonophyUnnïy  etc.,  fournit  des  spores  qui  reaferment 
0,22820  de  phosphore. 

«c  Enfin,  la  Ceratozaniia  mexicama^  appartenant  à  la  famille 
autrefois  très  nombreuse  des  Cycadinées,  a  donné  : 

ce  0,28851  de  phosphore  dans  les  grains  de  pollen  ; 

«  0,11899  dans  leurs  enveloppes,  qui  avaient  été,  par  tami- 
sa^j'o,  plus  ou  inoins  bien  séparées  du  pollen. 

c  II  est  naturel  d'admettre  que  les  spores  et  le  pollen  des  vé- 
gétaux liouillers  ont  dû  être,  comme  dans  les  plantes  analogues 
actuelles,  incomparablement  plus  riches  en  phosphore  que  le 
bois,  les  ccorccs,  les  racines  ou  les  feuilles  des  mêmes  plantes 
et  qu'ils  ont  dû  contribuer  à  élever  très  sensiblement  la  teneur 
en  phosphore  dos  matières  où  ils  se  sont  accumulés. 

«  Tel  est  spécialement  le  cas  du  cnnnel-coal^  où  le  grand 
nombre  des  spores  et  sporanges  est  révélé  par  le  microscope. 

c  Quant  à  la  houille,  elle  en  contient  beaucoup  moins  en 
général,  en  même  temps  qu'elle  est  moins  phosphoreuse.  Mais 
il  peut  y  avoir,  à  cet  égard,  de  grandes  différences  d'un  point  à 
Taulre.  En  observant  la  tranche  d'une  couche  de  houille,  on  y 
reconnaît  souvent  l'existence  de  veines  alternativement  ternes  et 
brillantes,  provenant  sans  doute,  les  unes  de  raccumulation  de 
feuilles  et  de  débris  de  toute  sorte,  les  autres  de  la  transfor- 
mation des  bois,  écorces  ou  racines  des  grands  végétaux  houil- 
1ers.  En  essayant  séparément  ces  deux  sortes  de  houille,  prises 
pour  ainsi  dire  côte  à  côte  dans  un  même  éclianiillon  provenant 
de  la  couche  des  grùs  noirs  de  Commentry,  j'ai  trouvé  dans 
l'une  10,5  0/0  do  cendres  et  0,00815  de  phosphore,  dans  l'autre 
3,8  0/0  de  cendres  et  0,00326  de  phosphore.  ^ 

Méthode  colorlmétrlqne  de  dosa^  da  ■uinganèoe  | 

par  H.  OSHOND. 

Cotte  méthode,  spécialement  destinée  aux  matières  premières 
et  aux  produits  de  la  métallurgie  du  fer,  est  fondée  sur  la  réac- 
tion suivante,  empruntée  au  Dictionnaire  de  Wurtz,  II,  807. 

Quand,  à  une  dissolution  acide  de  chlorure  manganeux,  on 
ajoute  du  métaphosphate  de  sodium,  il  se  produit  un  précipité 
blanc  gélatineux,  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  le  liquide  in- 
colore^  agité  avec  un  peu  de  bioxyde  de  plomb,  prend  unp  colo- 


t  que  celle  méthode  présente  d'assez  gi'ai'tes  analogies 
i  rfe  Lecisrc,  qui,  perfeclionnée  A  Terrenoîre,  a  élé  dé- 
H.  De^hayes  (f)  dans  le  Bulletin  de  la  Société,  et  qui 
le  le  manganèse,  égalemenl  par  le  bioxyde  de  ptomb, 
permanganiqiie. 

tapliosphate  manganiqtie  ppi?sente  sur  ce  dernier  l'avan- 
re  plus  stable  et  de  pouvoir  se  Illlrer  au  papier;  aussi 
la  procéda  me  parait-il  Hre  d'une  appliealion  moins  di;- 
prèter  plus  facilement,  dans  les  lahoraloires  d'usines, 
Dite  de  nombreuses  analyses, 
exemple,  je  prendrai  le  dosage  du  manganèse  dans  un 

(que  (y.SoO  de  métal  en  copeaux  par  «ne  petite  quan- 

Ae  cblorhydi'i<)ue,  pour  éliminer  le  carbone  combiné  et 
iBT  en  cblorupes  le  for  et  le  manganèse.  On  chasse  l'excès 
ir  évapornlion  vers  lOO',  et  le  résidu  sec  est  repris  par 
intimètres  cubes  d'aci'le  azotique  (densité  ^^  1,20);  on 

Slti  seul  coup,  pour  éviter  la  précipitation  de  mélaphos- 
iqoe  qui,  une  fois  précipité,  so  prend  en  m.isse  et  se 
péniblement  dans  un  excès  de  réactif)  80  centimètres 

une  solution  ait  dixième  de  mètaphosphate  de  sodium; 
B^le,  à  plusieurs  reprises,  avpo  du  bioxyde  de  plomb 

livetnent  ajouté  (2  ou  3  grammes  en  tout)  jusqu'à  ce  que 
le  faible  odeur  de  rhloi'c;  on  étend  alors  a  50  cenlï- 

libes  avec  de  l'eau  dans  une  éprouvette  jaugée  et  l'on 
UQ  double  filtre  plié  en  quatre. 
leur  filtrée  rOFc  est  sauvent  un  peu  teintée  de  .jauni',  ce 

fendrait  la   comparaison   diflîcile;    mais   si  l'action  de 
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instables,  s'atténue  spontanément  et  tend  à  disparaître  en  peu 
d'heures. 

Il  reste  à  mesurer  le  pouvoir  colorant  de  la  solution  rose  ob- 
tenue. Parmi  tous  les  moyens  de  comparaison  que  possède  la  co- 
lorimétrie  et  qui  pourraient  être  employés,  J'ai  toi^ours  donné  la 
préférence  à  Tusage  d'une  série  de  types  où.  des  quantités  con- 
nues de  manganèse  sont  amenées  à  l'état  de  métaphosphate  man- 
ganique.  Les  termes  successifs  correspondent  aux  teneurs  0/0 
de  0,10  —  0,20  —  0,30  —  ...  —  0,80  —  0,90  —  1,00  —  1,20 
—  1,40 —  1,60  —  1,80  -—  et  2,00  de  manganèse  métal  pour 
0^^,250  de  matière  pesée  et  sous  le  volume  de  50  centimètres 
cubes.  On  range  les  verres  de  Bohême  bien  calibrés  et  d*égal 
diamètre  (soit  50  millimètres),  qui  contiennent  les  solutions  types, 
devant  une  glace  dépolie  exposée  au  nord  ;  puis  on  amène  l'essai 
à  comparer,  dans  un  verre  identique  à  ceux  des  étalons,  entre 
les  deux  termes  voisins  qui  le  comprennent,  et  on  estime  au  juger 
le  chiffre  des  centièmes  0/0. 

Le  métaphosphate  manganique  ne  se  conserve  bien  sans  alté- 
ration sensible  que  pendant  une  quinzaine  de  jours.  On  a  donc 
Tenimi  de  refaire  assez  fréquemment  les  types  ;  mais  cette  perte 
de  temps  est  largement  compensée  par  la  rapidité  des  comparai- 
sons, surtout  dans  les  laboratoires  qui  font  journellement  de 
nombreux  dosages. 

L'erreur  moyenne  de  lecture  peut  être  évaluée  à  1/50  pour  un 
bon  observateur,  tandis  que,  dans  les  méthodes  gravimétriques 
fondées  sur  la  séparation  préalable  du  fer,  elle  est  souvent  très 
grande  pour  les  faibles  teneurs  et  va  en  diminuant  à  mesure  que 
la  matière  essayée  devient  plus  riche  en  manganèse.  Au  point  de 
vue  de  l'exactitude,  la  méthode  colorimétrique  n'est  donc  avan- 
tageuse que  pour  le  dosage  de  petites  quantités  de  manganèse, 
soit  4  0/0  au  plus;  elle  n'en  a  pas  moins  de  nombreuses  applica- 
tions. 

Tel  que  je  l'ai  décrit,  c'est-à-dire  en  partant  des  chlorures  qui, 
en  {)réscnce  de  l'acide  azotique  et  du  bioxyde  de  plomb,  mettent 
toujours  un  peu  do  chlore  en  liberté,  mon  procédé  ne  saurait  se 
prêter,  comme  celui  de  Leclerc,  à  la  décoloration  volumétrique 
du  métaphosphate  manganique  par  un  réducteur  titré. 

On  pourrait  y  suppléer  par  un  artifice  que  je  crois  peu  connu 
et  qui  trouverait  peut-être  d'autres  applications  ;  le  principe  en 
parait  dû  à  Winkler,  qui  a  imaginé  de  doser  les  uns  par  les  au- 


OSMfKK».  —  MÉTHODE  COLORIMÉTRIQUE  DE  DOSAGE         69 

très  les  sels  de  cobalt  et  ceux  do  nickel,  dont  les  solutions,  de 
couleurs  complémeiitaireg,  se  décoïoronl  physiquement  quand  on 
les  m^Unge  en  proportion  convenable  (1).  Le  méLaphosphate 
mm^oiffue  a  précisément  la  même  auaùce  que  l'azoUite  de  co- 
balt el  se  dotierait  aussi  par  une  solution  titrée  d'azotate  de  nickel; 
(xptuàaaX,  en  fait,  le  passage  du  rose  au  vert  manque  de  net- 
teté. 

La  méthode  colorimétrique  que  je  viens  de  proposer  pour  le 
dosage  du  manganèse  pourrait  encore  recevoir  ficrtaines  simpli- 
fications; on  éviterait  l'évaporation  à  sec  des  chlorures  et  la 
filtniion  de  l'oxyde  puce  en  remplaçant  ce  dernier  par  l'ozone. 
On  peut  prendre  une  dissolution  légèrement  azotique  de  méta- 
pliosphate  manganique  dans  un  excès  de  mélaphosphate  de  so- 
dium, la  diviser  en  deux  parties,  décolorer  l'une  par  l'acide 
•rséniem,  puis  y  faire  passer  un  courant  d'ozone  :  la  coloration 
primitive  se  reproduit  graduellement. 

S'agil-il  de  doser  le  manganèse  dans  un  acier,  on  réussit  bien 
en  attaquant  0*',S50  de  métal  par  3  centimètres  cubes  d'acide 
uoUque  (densité  :=  1,34)  et  3  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré  (S),  faisant  un  peu  bouillir  pour  peroxyder  le 
fer,  ajoutant  30  centimètres  cubes  He  mi^taphosphate  de  sodium 
au  dixième,  complétant  à  !30  centimètres  cubes  et  faisant  passer 
un  courant  d'oxygène  ozonisé  jusqu'à  ce  que  l'intensité  de  la  co- 
loration reste  stationnaire.  Tel  acier  qui  donnait  0,72  0/0  de 
manganèse  par  la  méthode  ordinaire,  a  accusé  0,73  par  l'ozone, 
la  lecture  étant  faite  sur  la  même  échelle. 

On  savait  déjà  (3)  que  l'ozone  transformait  les  sels  manganeus, 
en  solution  acide,  soit  en  bioxyde  de  manganèse,  soit  en  sels 
manganiques,  soit  en  acide  permanganique,  selon  la  proportion 
et  la  nature  de  l'acide  hbre.  Mais  cette  réaction  n'avait  pas  été 
appliquée,  du  moins  à  ma  connaissance,  à  l'analyse  quantitative. 
Q  resterait  à  voir  si  l'emploi  de  l'ozone  ne  présenterait  pas 
certaines  diltlcultés  pratiques. 


VclioQ  de  l'oiono   sur   liri  sels  maneaneux,  par  M.  Maqucnnc.  (C.  /? 
,  p.  795.) 
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Sur  rabsorptlon  et  le  dosai^e  de  petites  quantités  d*hjàr9gémit 
sulfuré  dans  les  mélanges  gaseax  t  par  ■•  OSMO1W0. 

Ce  problème  se  pose  fréquemment  en  analyse  et  ne  présente 
d'ailleurs  aucune  difflculté. 

La  solution  nouvelle  que  je  vais  indiquer  ne  se  recommande 
que  par  la  rapidité  avec  laquelle  les  résultats  sont  obtenus. 

Pour  fixer  les  idées,  je  suppose  que  Ton  ait  à  faire  un  dosage 
de  soufre  par  la  méthode  de  M.  RoUet.  Cette  méthode,  très  géné- 
rale et  très  exacte,  consiste  à  faire  passer,  à  la  température  du 
rouge  cerise,  sur  le  corps  dont  on  cherche  la  teneur  en  soufre, 
un  courant  d*hydrogène  et  d'acide  carbonique  mélangés;  le  soufre, 
pourvu  qu'il  ne  puisse  se  volatiliser  en  nature  au-dessous  du 
rouge,  est  intégralement  transformé,  dans  ces  conditions,  en  hy- 
drogène sulfuré,  que  Ton  absorbe,  en  général,  par  une  solution 
légèrement  acide  de  nitrate  d'argent. 

Au  lieu  de  traiter  le  sulfure  d'argent  précipité  suivant  les  règles 
ordinaires,  je  fais  passer  le  mélange  gazeux  qui  renferme  Thy- 
drogènc  sulfuré  dans  une  série  de  boules  disposées  de  telle  ma- 
nière que  le  fond  de  chacune  d'elles  soit  relié  à  la  panse  de  la 
suivante  (1  )  ;  la  partie  supérieure  forme  tubulure,  que  l'on  ferme 
avec  un  bouchon  désulfuré. 

On  verse  dans  chaque  boule  une  quantité  connue  d'une  solu- 
tion titrée  de  nitrate  d'argent,  on  bouche,  on  relie  l'appareil  au 
tubo  qui  contient  la  matière  à  essayer,  et  on  met  le  dosage  en 
marche.  L'hydrogène  sulfuré,  à  mesure  qu'il  se  dégage,  est  ab- 
sorbé dans  la  première  boule  tant  que  celle-ci  renferme  les  moin- 
dres traces  d'argent  dissous;  dès  que  tout  l'argent  est  précipité, 
le  gaz  sulfliydrique  passe  à  la  seconde  boule,  et  ainsi  de  suite. 

Si  le  titre  de  la  solution  argentique  et  le  poids  de  la  prise 
d'essai  sont  combinés  de  façon  que  chaque  boule  corresponde  à 
un  percentage  détermine,  par  exemple  0,01  0/0  de  soufre,  il  suffit 
de  compter,  le  dosage  fini,  le  nombre  des  boules  qui  contiennent 
un  précipité.  La  iiltration,  la  calcination,  la  coupellation,  la 
pesée  sont  évitées  ;  nous  avons  en  réalité  une  méthode  volumé- 
trique. 

L'approximation  que  l'on  se  donne  à  l'avance  dépend  évidem- 
ment de  la  quantité  d'argent  que  renferme  une  boule  ;  on  peut  la 

(1)  Cet  appareil  est  construit  par  MM»  Alvergnial  frères. 


pousser  UQ  pe-i  plus  loin  en  Bjoiilant  une  goiilie  il-acide  chlor- 
hjnlriqu»  il  la  tlcraittre  boule,  qui  cotiLieiU  <iu  srillure  d'argeot  et 
«&Umant  le  préGii>il^  <lv  ahlurure  qui  se  Tonne. 

Il  Ml  oliiiP  que  le  lube  à  boptles  s'npplique  partiiïulièroment  au 
doetfre  dn  aoufre  dans  les  corpa  qui  n'en  onl  ifn'uno  faible  pro- 
porlioo.  .AiiU-omenl,  il  faudniit  allonger  le  tubo  outre  mesure  ou 
te  «inl<»Dler  d'une  exactitude  insufïlânnle. 

Soo  emploi  eal  très  L-ommo^le  pour  certains  essais  commerciaux 
(A  U  teneur  en  soufre  de  la  matière  essajéo  doit  être  inftjirieure 
è  DD  muiiDum  dilcrminë.  Deux  bouies  eufllsent  alois  :  ou  met 
dans  la  première  la  ijuanlitè  do  Pitaclif  qui  correspoud  un  mnsi- 
inoinniii;  la  matière  examinée  est  ou  non  dans  les  comliiions 
rtmlaes,  suivant  que  la  deiixi<''fno  botile  noircit  ou  reste  incolore. 

Le  nlimte  d'argenl  ne  poun-nil  i?lro  remplacé  par  un  sel  de 
(Ui?re  ou  de  plouib;  ces  derniers  n'absorbent  pas  inatanlaué- 
raoRl  rhydrogf'ne  sulfuré,  et  la  pr(*oipitflliùJi  du  sulfure  se  ferait 
duis  plusieurs  bonites  à  bi  fois. 


rkplde  de*  mMlléreit  Ha««  nu  moren  da  vide  t 

f*r  m.  4.  r£r£H. 


V/iW.  —  M.  Armand  Gautier  a  démontra  combien  il  ^IbH  \\ 

{■orlant  de  doser  l'extrait  Inissp  pnr  les  vins  dans  le  vîdtï.  Il  a 
diqné  la  méthode  k  employer  pour  obtenir  exactement  ces  ex- 
traits; malbeureusemenl,  par  co  procédé,  il  faut  de  5  à  8  jours 
pour  obtenir  un  résultat  et,  de  plus,  il  est  nécessaire  d'employer 
l'anhydride  phosphorique,  corps  que  l'on  n'a  pas  toujours  facile- 
ment. 

L'n  simple  tour  de  main  permet  d'obtenir  le  môme  résultat  en 
S.%  heures  au  plus  et  de  supprimer  l'anhydride  phosphorique;  il 
consiste  à  introduire  dans  le  liquide  un  corps  poreux  dans  les 
condiiions  suivantes  : 

Les  verres  de  montre  employés  pour  ces  extraits  étant  de 
0-,08  de  diamètre,  on  découpe  à  l'avance  un  certain  nombre  de 
filtres  sans  plis,  de  0'",033  de  rayon;  pendant  qu'ils  sont  plies  en 
huit  au  moment  oii  l'on  vient  de  les  couper,  on  fait  une  incision 
suivant  un  des  rayons,  en  partant  de  la  circonférence  et  allant 
presque  jusqu'au  centre,  de  façon  que  la  rondelle  produite  se 
compose  de  huit  secteurs  réunis  par  angle. 

Les  rondelles  sont  pbicées  telles  quelles  dans  un  exsiccaleur 
quelconque  coatetiant  de  la  chaux  ou  de  l'acide  eulfurique.  Au 


J 


\ 
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moment  où  Ton  a  à  s*en  servir,  le  papier  retiré  rapidement  de 
rexsiccateur  est  placé  entre  les  deux  verres  de  montre,  rodés  et 
serrés  par  une  pince  ;  puis  la  tare  faite,  on  déploie  la  rondelle,  on 
rétend  dans  Tun  des  verres  et  on  verse  dessus  les  5  centimètres 
cubes  de  liquide  ;  grâce  aux  incisions,  elle  prend  exactement  k 
forme  du  verre  de  montre.  On  n*a  plus  qu'à  placer  sous  la  cloche 
à  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

Pour  opérer  dans  de  bonnes  conditions,  il  ne  faut  mettre  sous 
une  cloche  Alvergniat  ou  Golaz  que  six  ou  huit  verres  de  montre 
avec  deux  cristallisoirs  contenant  de  l'acide  sulfurique,  Tune  au- 
dessus,  l'autre  au-dessous  des  verres. 

L'évaporation  est  tellement  active,  qu'au  bout  de  3  ou  4  heures 
il  ne  reste  plus  de  liquide,  les  matières  solides  et  la  glyoArine 
aqueuse  étant  répandues  sur  toute  la  surface  du  papier,  ce  qui 
favorise  considérablement  la  dessiccation.  Il  faut  alors  ou  changer 
Tacide  sulfurique  et  faire  le  vide  de  nouveau,  ou  bien  agiter  I 
l'acide  de  façon  à  mélanger  la  couche  aqueuse  supérieure  avee  . 
le  reste  do  la  masse;  on  y  arrive  facilement  en  plaçant  d'avance 
dans  les  cristallisoirs  contenant  une  couche  de  2  à  3  centimètres 
cubes  d*acide  des  billes  de  verre  d*un  diamètre  un  peu  supérieur; 
on  imprime  en  déplaçant  la  cloche  un  lent  mouvement  de  rota- 
tion aux  billes  qui,  tournant  sur  elles-mêmes,  produisent  rapide- 
ment le  mélange.  L'acide  est  encore  sufSsamment  concentré  pour 
opérer  l'absorption  complète  de  l'eau. 

On  laisse  séjourner  une  nuit  dans  le  vide,  et  on  pèse  le  lend^ 
main  matin,  après  avoir  laissé  rentrer  de  Tair  sec  dans  la  cloche 
et  avoir  remis  le  second  verre  de  montre  sur  le  premier. 

On  arrive  ainsi  très  facilement  et  très  rapidement  à  des  résul- 
tats sensiblement  identiques  à  ceux  obtenus  au  bout  de  5  jours 
sur  l'acide  sulfurique  et  de  3  jours  sur  l'anhydride  phosphorique. 

Voici  quelques  chiffres  obtenus  : 

Dan«  le  vide;  5  jours  sur  SO*H«,  3  jours  sur  P*0*. 

25«',80 
25  20 
22    60 

DANS  LB  VIDE  AVEC  PAPIER;  18  heurOS  SUT  SO*H*. 

25»^80 
25  60 
22    80 

La  facilité  et  la  rapidité  de  cette  opération  la  rendent  appli- 
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eabl<>  aux  laits,  aux  bières  et  aux  vinaigres,  eu  ce  qui  concerm  \ 
les  analy-Bes  des  matières  alimentaires,  ainsi  qu'aux  urîues,  s$-  j 
rnoiâ,  etc. 

Pour  tous  ces  liquides,  auxquels,  sauf  un,  on  n'avait  pu  appli- 
ipit-r  la  mélhiide  d'éTaporatton  dans  le  vide,  r;<bsorption  du  li- 
quide se  praduisaot  dans  les  trois  premières  heures,  prévient  I 
loale  altération  et  laisse  intactes  les  matières  Tixes  pendant  toutA  1 
la  période  de  dessiccation. 

Laits.  —  Pour  les  laits,  la  dessiccation  à  chaud,  mt^me  à  95"» 
fait  souvent  jaunir  l'extroit;  on  court  donc  toujours  le  risquaj 
d'avntf  DD  commencement  de  décomposition. 

Voici  des  ctiidres  obtenus  sur  des  laits  commerciaux  : 

ir  papier tSIisDtei  Knr! 


n  y  a  deux  avanlnf^es  sérieux  à  employer  la  mélhode  dans  le  ] 

vidt,  de  [in^férence  à  la  mélhode  à  chaud  : 

I*  L'erreur,  â'il  y  en  a,  est  toujours  commise  dans  le  mèmaj 

S*  L'heure  ûe  la  pesée  n'est  pas  imposée  d'avance  d'aprn 
ITifliire  de  la  mise  à  l'étuve:  on  peut  laisser  (pitilipios  lieures  t 
même  quelques  jours  de  plus  sans  que  la  difTérence  soit  notable. 

Bières.  —  Pour  les  bières,  l'extrait  dans  le  vide  donne  un 
chilTre  de  2  à  3  grammes  plus  fort  que  l'extrait  à  chaud,  surtout 
à  cause  de  la  glycérine. 

Vinaigres.  —  Les  vinaigres  se  comportent  comme  les  vins, 

L'rinfis.  —  Le  docteur  Magnior  de  la  Source  a  bien  indiqué 
qu'on  pouvait  les  évaporer  dans  le  vide  en  vingt-quatre  heures; 
mais,  suivant  ses  indications,  on  ne  peut  employer  que  2  centi- 
mètres cubes  de  liquide  et  ne  mettre  qu'un  seul  verre  sous  la 
cloche;  il  y  a  donc  quelques  causes  d'erreurs  et  de  retard  que 
l'on  élimine  en  employant  l'évaporation  sur  papier. 

Pour  tous  les  autres  liquides  de  l'organisme,  en  général  si  émi. 
oemmeot  altérables,  ce  mode  de  procéder  donne  de  très  bons 
résultats. 

Nota.  —  Les  rondelles  de  papier-filtre,  placées  dans  le  flacon 
exsiccateur  sur  la  chaux  ou  autrement,  perdent  encore  de  0*',001 
à  0«',0015  dans  le  vide,  ce  qui  ajoute  Q'\t  à  0«',3  d'extrait  par 
litre.  Oo  peut  tenir  compte  au  besoin  de  cette  légère  erreur; 
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dans  la  plupart  des  cas,  on  peut  ne  pas  s'en  occuper  et  Tadmettre 
comme  compensation  aux  tracées  d*humidité  restant  dans  la  suh 
tière. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  fiÉNÉRALE. 


Recherches   nor   la  plie  à  ^az  et  nar  des  synthèses  eklodifMi 
provoquées  par  refflave  éleetrlqne  i  par  ■•  Albin  PItitJIER  (1). 

1.  Sans  entrer  dans  des  considérations  d'ordre  physique,  rap« 
pelons  qu'entre  autres  physiciens,  Grove  a  construit  la  pile  à  gu 
bien  connue,  où  Toxygène  et  Thydi^ogène  placés  dans  des  clo- 
ches séparées,  se  recoinbinent  peu  à  peu  si  on  ferme  le  cirouit. 

En  utilisant,  pour  accélérer  ou  mieux  pour  déterminer  la  réad* 
tion  chimique,  la  force  électromotrice  produite  pendant  la  combi- 
naison mêii  e,  on  pourra  arriver  à  combiner  directement  des 
corps  qui,  à  froid,  ne  peuvent  réagir  l'un  sur  Tautre. 

Le  dispositif  employé  est  très  simple.  S'il  s'agit  de  faire  réagir 
deux  gaz,  on  euiiiloiera  deux  cylindres  de  charbon  platinisés  OQ 
recouverts  de  mousse  charbonneuse.  Ces  cylindres  ont  la  forint 
des  vases  poreux  einployés  dans  les  piles  à  deux  liquides.  On  les 
juxtapose  dans  un  liquide  pouvant  dissoudre  le  composé  formé 
(alcalin  si  le  composé  est  acide  ou  réciproquement).  Dans  chaoua 
des  vases  poreux,  un  tube  amène  le  gaz  et  un  tube  abducteur 
laisse  déga^rer  Texces.  Des  tubes  disposés  en  siphon  permet* 
tent  de  renouveler  le  liijuide,  s'il  y  a  lieu. 

Si  Tuii  des  corps  réagissants,  gaz,  solide  ou  liquide,  est  êo* 
lubie  dans  Teau,  on  n'emploie  qu'un  seul  cylindre,  plongé  aim- 
plement  dans  la  dissolution,  en  même  temps  qu'un  prisme  de 
charbon  conducteur,  plalinisé  ou  à  mousse  charbonneuse»  Les 
charbons  ou  cylindres  sont  munis  de  serre-fils  et  mis  eu  rela- 
tion avec  un  galvanomètre. 

Quelquefois  l'un  des  gaz  ou  tous  les  deux  sont  préalablement 

(1)  Thèse  Bordeaux  {pharmacie),  1884. 


e  et  oxjrgèue, —  Oa  peut  roriner  ce  coriple  soit  svec  de 
I  et  un  C)linrlri;  à  bydro^iie,  soit  avec  deux  cylin- 
.  Daoâ  le  second  cas,  le  courant  est  plus  étierifii^iie. 
iBila,  les  clmrboiJB  sont  imprégnés  de  aiousea  charbon- 

1  (ilati  Dises. 

9  il  arrive  toujours  (itiond  l'un  des  gaz  ext  plus  soliible 
V,  le  courant  est  il'Hhord  dirigé  du  gaz  le  plus  soluble 
lau  liffuidi^,  puis  lorsifua  lu  liquide  est  saturé  des  deux 
Mlure  chimique  ialervienl  et  dans  le  cas  actuel,  le  ooa- 
iD^e  da  sens. 

]  de  l'effluve  est  nulle  sur  le  cblore  sec  ou  humide, 

[ygéne  uzonisé  devient  pôle  positif.  Il  se  Ibrine  dans  ce 

liile  chloricgue,  niëtne  si  lu  liquide  est  de  l'eau  distillée. 

i  fit  oxygène.  —  Solution  de  cai-bonate  sodique.  Forma- 

Ufle  azotJi|ue.  L'action  do  l'effluve  sur  l'oxygène  ne  fait 

mter  l'îiilensito  du  courant. 
\  et  hydrogène. — î^olution  eulTurique,  Formation  lente 
Iliaque. 

M  carbonique  et  oxyde  de  carbone.—  Le  premier  est  le 
piiUr.  Solulion  de  carbonate  d'aoïmnnium.  Coiirnot  très 
V)rinaUnn  d'acides  oxalicpie  et  formique. 
B  de  carbone  el  carhomilo  de  so'liiim.  —  Un  rbuI  cylindre 
btyde  de  carbone.  Solution  de  CU»Na  à  1  0/Û.  Baguette 
Mil  formaot  le  p61e  pusitif.  Formation  de  formiate  et 


tel  oxyjèae,  —  Solution  de  carbonate  sodique  à  1  0/0. 
,  ozoniç^,  ou  non,   forme  le  pOle  positif.   Formalion 
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alors  le  courant  est  plus  faible.  Formation  d'acide  formi 
d*acide  acétique. 

CH*  et  acide  carbonique.  —  Solution  de  bicarbonate  à 
Formation  d'acide  acétique. 

L'auteur  a  observé  que  l'effluve  agissant  sur  un  mêlai 
ces  deux  gaz  donne  également  do  l'acide  acétique. 

Dans  cet  ordre  de  réactions,  il  faut  tenir  compte  des 
capillaires.  Tant  que  le  liquide  n'est  pas  saturé  des  deux 
y  a  courant  du  gaz  le  plus  soluble  au  liquide,  c'est  ce  qai 
avons  vu  pour  le  couple  CO*  et  H*  et  Cl*  et  0*.  Le  produit 
semble  prendre  naissance  au  contact  même  du  charbon, 
surtout,  car,  par  endosmose,  ce  produit  se  trouve  accumul 
le  cylindre  positif.  Toutes  circonstances  étant  égales  d*ail 
le  courant  va  du  liquide  au  charbon  qui  n'en  est  pas  encoi 
bibé.  En  effet,  si  on  retire  d'un  liquide  quelconque  l'un  dec 
charbons,  et  qu'on  le  sèche,  on  observe  toujours  un  coun 
que  ce  charbon  est  pôle  positif. 

IL  Action  de  Teffîuve,  —  Le  dispositif  seulement  diHôi 
modèles  connus  en  ce  que  l'armature  intérieure  est  un  fil  d 
tine  platinisé  placé  dans  un  tube  de  verre,  et  l'autre  armatu 
constituée  par  une  feuille  d'étain  recouverte  de  platine  pu! 
lent  sur  sa  face  extérieure.  Cette  feuille  est  reôouverl 
gomme  laque . 

Si  on  veut  faire  agir  l'effluve  sur  un  mélange  de  gaz  et  d 
peur  ou  de  liquide,  l'appareil  est  placé  verticalement  et  n 
sur  un  bain  d'amiante.  On  fait  ainsi  facilement  barboter  l 
dans  le  liquide. 

Enfin,  dans  le  cas  où  l'on  veut  régler  l'effluve  à  voloni 
modifie  ainsi  l'appareil  :  dans  un  tube,  on  peut  écouler  le  mé 
de  gaz,  on  introduit  à  chaque  extrémité  un  fil  de  platine  tei 
par  une  aigrette.  L'un  des  fils  passe  à  frottement  dans  un 
de  verre  étroit  avec  joint  hermétique  formé  d'un  amal 
d'étain  ou  de  zinc  mouillant  le  verre.  Les  bouchons  sont  en| 
silicate.  On  rapproche  plus  ou  moins  les  fils  suivant  qu*on 
obtenir  la  décharge  obscure  ou  la  décharge  disruptive* 

En  général  l'électricité  agit  comme  la  chaleur  qui  provoq 
une  température  déterminée,  des  combinaisons  qu'elle  d^ 
ultérieurement.  De  même  l'étincelle,  à  la  longue,  dissooii 
corps.  On  peut  remarquer  que  l'effluve,  sous  pluie  dp  ieu,  d 


■gètic  bumide.  Formation  beaucoup  plu: 
sous  rinfliience  de  l'eflluve. 
et  oxygène.—  Formation  d'aciiie  séli^uieux. 
Ë  et  oxygène.  —  Réaction  nulle. 

et  chlore.  —  Lee  deux  gaz,  mélangtJs  [iréalableraent , 
nir  de  ta  pierre  ponce  imbibée  de  potasse.  Formalion 

Te  ponce  n'est  imbibée  que  d'eau  tiislillôe,  on  observe 
ion  d'aciiies  chlorique,  hypoehioreux  et  chlorhydrique. 
PO  et  iode  en  présence   de  l'eau.   Formation  d'acide 

te  et  brome  en  présence  d'eau.  Acide  bromique. 

rhlorliydrii/tie  et  oxygôae  humides.  —  Acide  chlorique. 
potasse.  —  L'air  était  aspirii  rapidement  à  l'aide  d'une 

Il  avait  traversa,  avant  de  pénétrer  dans  l'ozoniseur, 
flacons  à  potasse.  On  observa  la  formation  d'acide 
Le  curbotinle  iTniOBionium,  à  la  place  de  la  potasse, 

icore  plus  d'acide  azolique,  probablement  par  suite  de 
de  l'ammoniaque. 

pe  eiprotoxyde  d'azote.  —  Formation  très  faible  d'acide 

■êae  el  soufre. —  11  ne  se  produit  rien  si  l'hydrogène 
oumis  â  l'effluve.  Mais  si  l'appareil  contenant  la  fleur  de 
mtde  est  traversé  par  le  courant,  on  obtient  de  l'acide 
lue.  Il  en  est  de  mi>me  avec  le  sélt-nium. 
W^^^/drogàne,  on  présence  de  l'eflluve,  est  nuUg 
^^^^^^'c,  Vaiitimoiiio  et  le  pho.^phore  rouge. 
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Oione  et  alcool,  —  On  faisait  passer  Tosone  sur  de  la  piem 
ponce  imbibée  de  potasse  alooolique.  Formation  d'aoides  formiqiit 
et  aoëtique. 

Oxygène  et  acide  formique.  —  L'oxygène  barbotait  dans  um 
solution  aqueuse  d*acide  formique  et  était  soumis  à  une  genim 
d'étincelles.  Dans  ce  cas  seulement,  il  se  produisit  de  l'acîda 
carbonique  et  de  l'acide  oxalique. 

Oxygène  et  formiate  de  sodium,  —  Formation  d'oxalate. 

Oxyde  de  carbone  et  carbonate  d ammoniaque  du  coauneree. 
—  Formation  d'oxalate  et  d'un  peu  de  formiate 

C20*AzH*H  =  C0«  +  GO^H,  AïH» 

Oxyde  de  carbone  et  gaz  ammoniac  sec.  —  Formation  de  cya- 
nure et  de  formiate  d*ammonium. 

Oxyde  de  carbone  et  ammoniaque  humide,  —  Formation  de. 
cyanure  et  de  formiate  d'ammonium. 

CO  4-  aAzH3  =  H^O  -h  CAa,  A«H* 

CO  +  AbH3  4-H20=:G02H,AïH*,  ! 

Oxyde  de  carbone  et  acide  carbonique  humides,  —  Acide  tof^'j] 
mique,  pas  d'acide  oxalique.  ^ 

Hydrogène  et  acide  formique,  —  Formation  d'eau  et  dépôt  de 
charbon. 

Hydrogène  et  oxalate  acide  de  potassium.  —  Acide  formique. 

Hydrogène  et  acide  acétique,  —  Formation  d'alcool. 

CH*  et  acide  carbonique,  —  Par  la  décharge  obscure,  forma- 
tion d'acide  acétique;  par  la  pluie  de  feu,  formation  d'acide  for- 
mique avec  dégagement  probable  d'acétylène  ou  de  ses  produits 
de  condensation. 

Hydrogène,  soufre  et  alcool,  —  Formation  de  mercaptan. 

p.  A. 

CHIMIE  MINÉRALE. 


Mar  la  déeomponltion  de  l'oxyde  de  eaivre  pwtP  la  ekalear  | 

par  n.  DEBItilLY  et  JOAKIVIS  (1). 

Plusieurs  chimistes  supposent  Texistence  de  composés  définis, 
intermédiaires  entre  CuO  et  Cu-0,  tels  que  Cu^O^  et  Gu'Q*. 

(1)  Comptes  rendus,  1884,  t.  99^  p.  589. 


UuflJ,  c'cBl  celle  dernière  manjére  de  voir  (ju'a  coridrm^fll 
Weoce.  i>.  A.       '■ 

p  te  «baMir^mAal  allnimpliina  4a  «aufre  A  tr«a  bajrao 

tMMp4'r>l>r«>)|'"r  M.  J.-H.  HUVt»  (Ij. 

rfitaotd'un  hiveniagedanslamer  deKara,  l'aiileur  a  cherché 
Itar  i|ue  la  ^ilesse  de  transforma  lion  du  soufre  inonosymé- 
eu  fiQufre  rhoiiibti(ue  est  1res  |>titile  à  très  basse  tempéra- 
Eu  t-fTet,  la  durée  de  la  translornialioa  qui  est  à  JU'de 
litnètreâ  cl  à  80-90°  de  "0  millimètrts  fut  de  douze  jours 
ifi  température  variant  de  —  36"  à  —  15°  et  de  dix  jours 
te  lempéralure  variant  de  —  31"  à  —  8°.  p.  a. 


CHIMIE  ANAIYTIOUE. 


^flépuntlion    d»    frriam    et    iln    Ihorium  ) 
par  m.  LECOQ  DE  BOIMBAIDRAS  {i). 

B<^paralloa  de  la  tiioiine  et  de  la  cérine  s'el'feclue  aisément 
iianl  buuidir  la  solution  sulfuritiue  ou  chlorhydrique,  aci- 
par  HGI,  sur  des  copeaux  do  cuivre  pur.  Le  cérium  est 
ramené  au  minimum.  Au  bout  de  quelques  minutes  d'ébul- 
on  «joute  du  proloxyde  de  cuivre,  préparé  en  réduisant  le 
M  en  solution  polasaitiue  pour  le  glucose,  et  on  fait  bouillir 
pure.  La  Ihorine  pri^uipilétf  e^l  Qllrtie  et  lavée  &  l'eau  dâ- 
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Séparation  da  sine  etjda  alekel;  par  H.Thomaa-B.  0SB01IIiB(l)i 

L'auteur  précise  les  conditions  dans  lesquelles  il  faut  se  placer 
afln  d'obtenir  de  bons  résultats  en  suivant  la  méthode  de  Schmit 
et  Brunner. 

A  la  solution  des  sulfates  de  zinc  et  de  nickel,  occupant  un 
volume  de  300  centimètres  cubes  on  ajoute  du  carbonate  de 
sodium  jusqu'à  apparition  d'un  léger  mais  permanent  précipité, 
puis  i  centimètre  cube  d'acide  chlorhydrique  de  densité  1,1. 

On  fait  passer  un  courant  d*hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur 
et  pendant  cette  opération  on  ajoute  graduellement  50  cenlimà- 
très  cubes  d'une  solution  contenant  assez  d'acétate  de  sodium 
pour  saturer  la  moitié  de  Tacide  mis  en  liberté. 

Dans  ces  conditions,  la  séparation  est  certaine.  j.  b. 

Sur  la  présence  eonstante  des  alcalis  dans  l'étera«de  t 
par  H.  SaBaael*L.  PEIWilELD  (2). 


L'auteur  indique  la  méthode  qu'il  a  employée  pour  l'analyse 
ce  minéral  et  signale  le  sodium  et  le  lithium  comme  s'y  rencoiiK^ 
trant  d'une  manière  constante,  tandis  que  le  potassium  et  le  rubitM 
dium  n'y  ont  jamais  été  trouvés  ;  le  cœsium  y  existe  aussi,  mais 
accidentellement.  j.  s. 

Essai  de  l'indi^^o  ;  par  H.  Cii.  TEIKIWAiNT-LEE  (8). 

Les  procédés  de  dosage  de  l'indigo  par  oxydation  et  principale* 
ment  celui  qui  consiste  à  former  d*abord  de  la  sulfindigotine,  qu'on 
oxyde  par  le  permanganate,  présentent  peu  d'exactitude,  paroa 
qu'un  certain  nombre  d'autres  matières  agissent  sur  le  permaiH^ 
ganate.  L'auteur  dose  l'indigotine  par  sublimation.  On  pèse  dans  ' 
une  petite  nacelle  de  platine  environ  0^,25  de  l'indigo  à  essayoTi^' 
qu'on  a  préalablement  fait  sécher  à  100*.  On  chauffe  doucement  l^i 
nacelle  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  à  la  surface  de  la  matièrep"' 
qu'on  a  eu  soin  de  bien  disséminer,  une  couche  de  cristaux.  GH'f 
recouvre  alors  la  nacelle  d'une  sorte  de  petite  gouttière  renvereéÎB 
et  on  chauffe  un  peu  plus  fort,  mais  en  ayant  bien  soin  de  sur- 
veiller l'opération  et  de  ne  pas  brûler  la  matière.  L'indigotine 

(i)  Amer.  chem.  Journ.  t.  6,  p.  149. 

(2)  Amer.  Journ,  of  ScioDce  (3),  t.  98,  p.  25. 

(3)  Chomical  News,  l.  60,  p.  49. 
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ttaxrélhfl-niêlhrl^no  et    la    préparstlon    da    chlomre 
d«  nêtbj'lénni  i>ar  V.  W.  GREE^E  (I). 

or  a  obtenu  le  dioiyélhyt-méthylène  pnr  la  réaction  du 

de  mélhylène  sur  l'éthylatc  de  soJiimi. 
il  agir  gradurillemenl  1  molécule  do  sodium  sur  un  mé- 
inaé  de  i  molécule  de  chlorure  de  mêthylooe  el  d'environ 

quantité  d'alcool  absolu,  théoriquement  nécessaire  à  la 
I.  Quand  tout  le  liodiuni  a  été  introduit  dans  le  mélange, 
ifle  au  bain-marie  pendant  1  heure.  Au  bout  de  ce  tumps 
Ile  et  OQ  fraclioane.  La  portion  passant  au-dessous  de  78° 
la  totalité  du  dioxyéthyl-méthylène.  On  l'agile  avec 
hlîon  conceniréo  de  chlorure  de  calcium  et  on  rectille  la 
élhérée,  en  recueillant  le  liquide  qni  passe  de  86  à  89". 
ioxyéthyl-mélhytène  est  un  liquide  élhéré  possédant  une 

métrante  et  agréable.  Sa  densilé  est  de  0,851  à  O".  Il 

f.  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  et  se  mélange  eu 
voportions  k  l'élher  et  l'alcool.  Pour  l'en  séparer,  il  faut 

I  mélange  par  le  chlorure  de  calcium. 

•ration  du  clilorure  de  aiélliy/ùiie.  —  La  principale  difli- 

I l'saleur  jut  rencontré  dans  l'obtenlion  du  dioxyéthyl-mé- 
rétaot  la  préparation  du  chlorure  de  méthylène  pur ,  il  a 
cher  lia  mode  de  préparation  de  ce  composé,  plus  prati- 

eeys  i;^u'on  employait  jusqu'ici,  et  il  s'est  arrèlé  au  sui- 


82  ANALYSE  DKS  TBAVAUX  DE  CHIMIE. 

cooliqiie  de  chloroforme  et  du  zinc.  Il  se  dégage  une  grando  quan- 
tité de  chaleur.  Quand  tout  Tacidc  est  ajouté,  on  distille  jusqu'à 
ce  que  l'alcool  commence  à  passer.  On  lave  le  produit  distillé, 
on  le  fractionne  et  tout  ce  qui  passe  au-dessous  de  53®  est  de  * 
nouveau  traité  par  le  zinc  et  Taeide  chlorhydrique  en  solution 
alcoolique.  Après  quelques  traitements  analogues  du  produit 
passant  au-dessous  de  53®,  on  fractionne  le  produit  distillé  final 
et  on  recueille  le  chlorure  de  méthylène  à  41-42®.  Le  rendement 
dans  ces  conditions  est  d'environ  20  0/0  de  la  quantité  de  chlop 
reforme  employée.  x.  r. 


Sar  la  eonstltutlon  de  qni^lqaes  composéis  élémentaires  d«  eyaf 

nogènei  par  H.  di.  CALMEL9  (1). 


!; 


t  ^, 


Ce  serait  une  erreur  de  croire  que  le  cyanure  d'argent  seol  ''^ 
peut  donner  naissance,  par  double  décomposition,  à  descarbyW 
amines.  Le  cyanure  de  mercure  et  Tiodure  de  méthyle  donnée 
de  la  méthylcarbylamine  ;  de  même  le  cyanure  de  zinc  found 
de  réthylcarbylamine  avec  l'iodure  d'éthyle.  L'iodure  de  cyano-  S.\ 
gène  réagit  sur  le  zinc-éthyle  en  solution  éthérée,  mais  la  réao-  ; 
tion  se  fuit  dans  un  aulre  sens  (iodured*éihyle  et  cyanure  de  zinc).  ^^ 
Pour  obtenir  la  carbylamine,  il  faut  employer  le  métliyliodure  de  - 
zinc.  Do  même  à  50°  lo  mercure-méthyle  se  transforme  en  cj9r  ^ 
nure,  mais  à  11""  la  réaction  se  produit  et  il  se  fait  de  l'iodure  nié-  '^ 
tallique  et  une  carbylamine. 

De  môme,  Tiodurc  de  cyanogène  et  le  zinc  métallique  donnent 
lieu  a  la  formation  de  cyanure  de  zinc  d'abord^  d'iodure  en- 
suite. 

Pour  éviter  ces  transformations  successives  en  cyanure  et  en 
iodure  qui  ne  permettent  pas  de  conclure  d'une  manière  certaine 
sur  la  constitution  de  CâzI,  Tauteur  a  pris  l'aluminium-éthyle,  le 
cyanure  d'aluminium  n'existant  pas,  et  il  obtint  uniquement  do 
cyanure  d'élhyle. 

L'iodure  a  donc  bien  pour  constitution  I— C=Az  et  ce  n'est  que 
par  une  migration  atomi({ue  qu'on  oblient  quelquefois  des  isocya- 
nures en  passant  par  un  cyanure  métallique.  p.  a. 


(1)  Comptes  rendus,  1884,  t.  M,  p.  239. 


1' 


plions  oblenues  jiar  1,85,  Dombrc  obtenu  pai'  expérîeuca 

nlose,  est  lévogyre;  mais  la  déviaiion  n'est  pss  propor- 

k  À  Is  COQ  centra  lion  de  la  liqueur.  La  quaolité  d'eau  et 

leoiivre  détermine  plusieurs  états  dilÏL'rents  d'équilibre. 

,  le  lin,  le  chanvre,  le  papier  à  filtrer,  l'hydrocellu- 

ituaiciiid  donnent  la  même  déviation,  dans  les  mêmes 


pola  rimé  triques    hup    la    cellalo^o    régénérée    dex 
c4  sur  la  ccllulcwe  «oninlac  à  rnctlon  do  l'acide  wtil- 
I  |dr  M.  A.  LEVAIXOIS. 

hluloses  régénérées  par  réduction  des  nilrocelluloses  au 
1  chlorure  feiTeux,  ont  toutes  donné  la  même  rotation 
Ijlliiiose  primitive,  sauT  (mo  légère  difTérence  en  moins.  Il 
h  même  des  celluloses  plongées  plus  ou  moins  longtemps 
>  solutions  plus  ou  moins  concentrées   d'adde   sulfu- 


iBplaciMnFnl  du  groape  AïO'  par  an  •tKj-alkj'Ii?; 
I-ar  M.  C.-A.  LUBBY  DE  BBLXN  (3j. 

Bire  les  corps  nitrés  douneul  des  corps  azoïques  par  la 
«clique.  Il  est  cependant  des  cas  où  la  réaction  est 
:  il  j-  a  roimalion  d'azoUte,  et  remplacement  d'AsiU* 
u  homologue.  M.  Heckmaim  a  d^à  constaté  la 
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Aetlon  du  eyaniiFe  de  polasslom  mmr    1a  Métadlmltr^beBstefli  | 

par  M.  C-Al.  LOBRY  DE  BRIIYN  (1). 

Les  nombreux  travaux  tendant  à  donner  la  constitution  des 
matières  instables  provenant  de  l'action  du  cyanure  de  potas- 
sium sur  les  dérivés  di  -  ou  polynitrés  en  présence  d'alood, 
n'avaient  pas  donné  de  conclusion  définitive.  L'auteur  a  cherdié 
à  élucider  cette  question  en  partant  du  corps  le  plus  simple,  h 
métadinitrobenzine. 

A  une  molécule  de  dinitrobenzine  dissoute  dans  ralcool  éthj-  , 
lique,  on  ajoute  une  molécule  de  KGAz  en  solution  aqueuse  ooo-  ; 
centrée. 

II  y  a  dégagement  de  chaleur,  formation  de   matières  ookh  1 
raiites  et  au  bout  de  quelque  temps,  et  plus  rapidement  si  l'os 
chauffe,  la  couleur  rouge  passe  au  brun  et  il  se  déposa  iM 
poudre  brun  noir.  Le  résidu  de  l'alcool  après  évaporation  contiëil 
de  Tazotite  do  potassium.  Ce  résidu  et  la  poudre  brune  épi 
par  réther,  décolorés  au  noir  animal  et  par  Tacide  azotique,  d 
nent  de  petites  lamelles  incolores  fondant  à  137®,  solubles 
les  solvants  organiques. 

Avec  l'alcool  méthylique,  la  réaction  se  passe  de  la  menu 
façon  et  les  cristaux  fondent  à  171®. 

Ces  deux  dérivés  C»H«Az«0»  et  C8H«Az«03  ont  popr 
constitution  respectivement  C8H3(AzO*)6(CAz)4(OG«H»),  * 
C«H3(Az02)6(CAz)4(OCH3)j. 

En  effet,  l'acide  chlorhydrique  donne  du  métanitrophénol,  dft 
l'acide  carbonique,  du  chlorure  d'ammonium,  et  du  chlorun 
d'éthyle  ou  de  raéthyle  ;  l'eau  de  baryte,  de  l'azotite  de  barynn 
d'abord  (remplacement  de  AzO*  par  OH),  puis  il  y  a  dégagemeni 
d'ammoniaque  et  formation  d'un  acide  oxygéné. 

La  potasse  alcoolique  fournit  de  l'azotite  de  potassium  et  dfli 
dérivés  différents  suivant  qu'on  fait  agir  l'un  ou  l'autre  alood 
sur  le  dérivé  méthylique.  On  a  ainsi  des  dioxyalkylbenzoB- 
tri  les  que  l'eau  de  baryte  transforme,  avec  dégagement  d'aij^ 
moniaque  en  acides  C«H»{CO.OH)(OX)(OY).  Ces  acides-éthe» 
perdent  leurs  radicaux  alcooliques  X  et  Y  (CH*  ou  C^H*)  par  h 
potasse  fondante  pour  donner  tous  l'acide  ^-dio^cybenzoîqne 
1.2.6.  (COGH  occupant  la  place  1). 

(1)  Rcc,  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas ^  t.  S,  p.  2(fô  à  2Sta. 
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Pour  tnniTar  le  mécanisme  de  rintroduction  du  groupe  CAz 
dtnt  la  dînitrabeosine,  il  faudrait  connaître  également  les  nom- 
hreoses  mallAras  colorantes  qui  se  forment  en  même  temps  dans 
h  réaction,  mais  le  nombre  des  recherches  faites  sans  résultats 
iJMliifcilii  sur  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  les  dérivés 

qae  cette  étude  est  pleine   de  difficultés. 

p.  A. 

MBapBgBMl^fc  t  par  H.  A.-C.  OIIDBMANS  Jf  (1). 

L'auteur  a  poursuivi  les  recherches  interrompues  par  la  mort 
de  F.-A.  Hartsen  sur  la  rhizopogoniûe  extraite  de  ce  champi- 
qa*on  appelle  la  truffe  sauvage  aux  environs  de  Nice,  le 
ipogon  provençal  ou  rubescent.  Cette  substance,  extraite 
falcool  et  réther,  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  les  dissol- 
organiqoes.  Elle  fond  à  187®.  C'est  bien  réellement  un  acide, 
jipie  ranteor  nomme  acide  rhizopogonique,  mais  sa  basicité  et 
.Wom  poids  moléculaire  n*ont  pas  été  encore  déterminés.  La  com- 
position serait  à(psm^KP)  ou  i^G^WHfi).  p.  a. 


TmKfëMKtïmn  des  dé  rivés  bensénlqaes  par  le  ferrleyMiSire 
de  poUMSfauB  ;  par  ■•  W.-ilL.  NOTES  (S). 


L'orthonîtro  et  le  paranitrotoluène  sont  facilement  transformés 
en  acides  nitrobenzoïques  correspondants,  par  un  mélange  de 
férricyanure  de  potassium  et  de  potasse  caustique. 

Le  toluène,  l'ortho  et  le  parabromotoluène  sont  oxydés  par  le 
même  agent,  mais  avec  une  très  grande  difllculté.  j.  s. 

Aeticm  du  trlehlorare  de  phosphore  sur  l'aniline  t 
par  MM.  C  liORING-dACKSON  et  A.-B.  HENKE  (8). 


Lorsque  Ton  traite  trois  molécules  d'aniline  par  une  molécule 
de  Irichlorure  de  phosphore,  on  obtient  un  produit  soluble  dans 
Fean,  formé  de  chlorhydrate  d'aniline  et  d'une  substance  renfer- 
mant du  phosphore.  Par  l'action  de  la  chaleur,  cette  solution 
fournit  une  masse  visqueuse  se  dissolvant  dans  Talcool  ;  mais  si 
Ton  traite  la  liqueur  alcoolique  par  Teau,  il  se  produit  un  préci- 

^l;  fi«c.  àea  trav,  chim.  des  Pays-Bas,  t.  S,  p.  155. 
;2)  Amer,  cbem,  Journ,,  t.  6,  p.  97. 
i3)  Amer  elieia.  ^oura,,  X   O,  p.  80.' 
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ment  soluble  dans  l'alcool  et  Tacido  acétique  cristallisable  ;  légère- 
mont  i>oliible  dans  l'éthcr  et  insoluble  dans  le  pélrole  et  la  benzine. 
L'acido  sulfui'ique  concentré  donne,  avec  ce  dihydrure,  une  co- 
loration roupre  brun,  bien  différente  du  pourpre  obtenu  avec  la 
curcumino.  L'hydrate  de  sodium  le  dissout  à  chaud.  Il  en  est  de 
même  pour  le  carbonate  de  soude,  mais,  avec  ce  dernier  corps, 
on  obtient  par  refroidissement  un  précipité  brun. 

Dans  Taclion  de  Tamalgame  de  sodium  sur  la  curcumine,  il  se 
forme  une  substance  visqueuse,  .qui  provient  probablement  de 
l'action  de  Tair  sur  la  solution  alcaline  du  dihydrure. 

Anhydride  du  dihydrure  (C«*H«03)«0.  —  On  l'obtient  en 
chauffant  la  curcumino  avec  de  l'acide  acétique  à  85  0/0  et  de  k 
pouflre  de  zinc.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  couleur  jaune  est 
devenue  brun  noir.  On  essaye  si  une  petite  quantité  de  la  not- 
tiôre,  traitée  par  de  la  soude,  donne  une  coloration  jaune,  sans 
couleur  rouge.  A  ce  moment,  on  filtre  dans  de  l'eau  qui  précipite 
des  flocons  qu'on  purifie  en  les  redissolvant  dans  l'acide  acétiqne 
et  reprécipitant  par  l'eau. 

On  obtient  encore  ce  composé  en  chauffant  le  curcuma  avec  de 
la  poudre  de  zinc  et  une  solution  d'ammoniaque. 

Cet  anhydride  ressemble  à  l'hydrure.  Sa  couleur  est  grisâtre; 
son  point  de  fusion  est  peu  défini  et  dans  le  voisinage  de  180*. 
Il  est  sohible  dans  l'alcool  et  Tacide  acétique,  absolument  inso- 
luble dans  l'éther,  le  pélrole  et  la  benzine,  légèrement  soloUe 
dans  le  chloroforme.  L'hydrate  de  potassium  donne  avec  lui  une 
coloration  jaune.  11  se  dissout  à  chaud  dans  le  carbonate  de  po- 
tasse et  donne  par  refroidissement  des  flocons  bruns. 

L'anhydride  s'obtient  aussi  quand  on  chauffe  une  solution  acé- 
tique d(;  l'hydrure  avec  de  l'acétate  de  zinc. 

Oxydation  de  l'hydrure.  —  En  faisant  réagir  sur  la  diélhyl- 
curcumine  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,  on  obtient  un 
mélange  d'hydrures  de  mono  et  de  diélhylcurcumine.  Ce  mé- 
lange, traité  à  froid  par  une  solution  neutre  de  permanganate  de 
potasse,  donne,  au  bout  de  plusieurs  semaines,  comme  produit 
principal,  de  l'acide  éthylvanilli(|ue  et  un  peu  d'éthylvanilline. 

Action  du  brome  sur  le  dihydrure.  —  L'hyilrure  dis;sous  dans 
l'acide  acéti(iue  cristallisable  et  traité  par  un  excès  de  brome, 
fournit  le  composé  G**H*<>Br*0*.  C'est  une  substance  rouge, 
amorphe,  se  décomposant  sans  fondre,  insoluble  dans  l'eau,  le 
pétrole,  la  benzine,  soluble  dans  l'acide  acétique,  légèrement  so« 
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Inble  dsn»  l'alcool  et  l'élher.  La  poiaese  l'attaque  vivement  k 
thâad  en  donnant  une  solution  roupe  qui  précipite  par  les  acides. 
Aelion  du  broni<7  sur  la  cnrcmnine.  !•  Tétrahromure  de  ciir- 
eamine  C'*H'*Br*0*  —  La  curcumine,  en  suspension  dans  le 
tnlfuTede  carbonfi,  est  traitée  par  un  e\c-^s  de  brome  pendant 
qwlqups  heures.  Pop  l'vaporation  du  dissolvant,  on  obtient  le 
l^tnbronmre  sous  forme  de  poudre  blanche.  On  p?ut  remplacer 
le  sulfure  de  carbone  par  l'acide  acétique  crislallisable,  mais  i) 
e.<)t  alofS  dilllcile  de  puriRer  complètement  le  produit. 

C'est  une  substance  blanche,  amorphe,  fondant  dans  le  voisi- 
nage dctft.^*  CD  se  di^composant;  insoluble  dans  l'eau,  solubl«^ 
lions  l'alcool  et  l'acide  acétique,  mais  en  subissant  dans  ces  dia^  J 
soNvits  uao  décomposition  partielle.  La  potasse  et  l'oxyde  d'ar- 
gent la  cotivertJsBent  partiellement  en  vanilUne. 

S*  Bihromare  de  carcumiae  peatabromée  C'*H^Br'0*.  —  C 
robtieateo  traitant  le  tétrabromure  solide  par  un  exccs  de  brome,^ 
on  en  faisant  agir  un  excès  de  brome  sur  une  solution  acétique] 
de  curcumine. 

Ce  bromure  est  rouge,  amorphe  ;  il  fond  dans  le  voisinage  ds  J 
aÛP;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  sans  d^ 
composition  apparente,  facilement  soluble  dans  l'éther  et  l'acide^ 
ar.-liijue,  l^^i^'crcment  soliiMc-  dans  la  lienzine,  însohiîjle  dans  le 
pétrole.  Les  oxydants  l'attaquent  très  difilcilement.  On  n'obtient 
pas  de  vanilline  quand  ou  fait  agir  sur  lui  l'oxyde  d'argent  et  les 
•Icalis.  X.  n. 

Sar  la  eaicHBlBe  t  par  MH.  C.  LOinNG-JjLCKSO:«  et  A.  HENHE  (1). 

Action  de  f anhydride  acvtique  sur  la  curcumine.  Monaeéto- 
carcumine  G'*H"(C*H30)0*.  —  Se  forme  par  l'action  de  l'anhy- 
dride acétique  et  de  l'acétate  de  soude  fondu  sur  la  curcumine. 
Pour  l'obtenir  assez  pure,  on  chauffe  la  curcumine  au  bain-marie 
pendant  environ  16  heures  avec  un  léger  excès  d'anhydride  acé- 
tiqiie  et  un  peu  d'acélale  de  soude  fondu.  Le  produit  brun  et  vis- 
queux, obtenu  dans  celte  réaction,  est  redissous  dans  l'acide 
acétique  cristallisable  et  repréci]iilé  par  l'eau  à  plusieurs  reprises. 

C'est  une  matière  brune,  visqueuse,  sans  point  de  fusion  bien 
défini  (elle  commence  à  fondre  vers  58  à  60°,  mais  ue  devient  en- 

11}  Cbemice!  News,  i.  CO  p.  63  à  G6.  Voir  aussi  Bulleiin  de  la  Société 
tbimiqaa,  t.  SS,  p.  S&      GGO. 
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-  ièrement  liquide  qu'à  une  plu5  haule  lemporature),  soluble  d 

Talcool  ci  Tacide  ac(';liquo  cristallisable,  absolument  insoh 
dans  le  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone,  légèrement  soluble  c 
réther  et  dans  la  benzine.  Sa  solubilité  dans  ce  dernier  véhl 
est  plus  grande  que  celle  de  la  curcumine.  Sa  solution  dans  Ta^ 
sulfurique  concentré  est  couleur  rouge  sang,  comme  celle  ] 
duito  par  la  curcumine.  La  solution  aqueuse  d*hydrate  de  sg 
dissout  la  monacétocurcuminc  en  donnant  une  solution  rouge, 
ne  tarde  pas  à  se  décomposer  au  contact  de  l'air  en  produii 

1  une  matière  noire  mal  définie.  La  formule  de  constitution  d 

'  13  4 

monacétocurcumino  doit  être  C«H»(C«H«C00H)(0CH3)(0G«H 
le  groupe  acétylo   remplaçant   Thydrogcne   de   Thydroxyle 
1  groupe  phénoliquo.  Cette  substance  ne  donne  aucun  résultat 

tisfaisant  quand  on  essaye  de  Toxyder  par  le  permanganate 
potasse. 

Diac(Hocurcumlnn  C**H'*(G-H'^0)*0*.  —  Ce  corps  se  formi 
cours  do  la  préparation  de  la  monacétocurcumino,  dans  cerla 
conditions  que  l<'s  auteurs  n'ont  pu  déterminer  ni  reproduîn 
cristallise  dans  l'acide  acétique  cristallisable  en  rosettes  forni 
do  rhombes,  d'une  couleur  jaune  vif  et  fondant  à  loi*.  La  dii 
tocurcumine  est  fatûlenuMU  soluble  dans  l'acide  acétique  cris 
lisable,  surtout  à  chaud,  moins  soluble  dans  Talcool  que  la  ( 
cumine,  légèrement  soluble  dans  Tétlier  et  dans  là  henz 
absolument  insoluble  dans  le  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone.  A 
l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  une  couleur  rouge 
transmission  et  verte  par  transparence.  La  solution  aquc 
d'hydrate  de  sodium  a  peu  d'action  sur  ce  composé,  ce  qui  b 
blerait  indiquer  que  la  seconde  substitution  d'acétyle  s'est  1 
dans  le  groupe  carboxyle  et  que  l'on  doit  assigner  à  ce  comi 
la  formule  C«FP(C«H«GOOC«II30)(OG1P)(OC3H30). 

Action  de  Foxydilorure  do  phosphore  sur  la  curcumine 
Quand  on  verse  quelques  gouttes  d'oxychlorure  de  phospl 
dans  de  la  curcumine  en  suspension  dans  du  pétrole,  on  obt 
aussitôt  un  corps  d'une  belle  couleur  rouge,  dont  les  autc 
■*  n'ont  pu  exactement  déterminer  la  nature.  Ce  composé  parait 

pendant  être  un  anhydride  de  la  curcumine.  Il  repasse  immé 
tement  au  jaune  ([uand  on  le  traite  par  l'eau. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  élucider  la  formule  qu'ils  ava 
donnée  déjà  précédemment  de  la  curcumine,  en  déterminât! 


i  cjmurine  ou  de  l'acide  cynuréniquo  au  moyen  du  per- 
de de  potassium  en  solution  alcaline,  fournit  un  acide  de 
b<?If  AzO'-i-H^O,  qu'il  A  apiiolé  aciâe  cynarique.  Il  a  re- 
uide  de  cet  acide  et  reconnu  i|u'on  obtient  de  bons  rende- 
s  sa  pr^itaralion  en  opérant  comme  il  suit.  On  dissout 
Icynurënique  dans  la  potasse  Tnible  (10  grammes  d'acide, 
Hitre  H*0,  5  gi-nmmcs  KOH),  puis  on  ajoute  par  petites 
B  ilii  permanganate  [3  fois  le  poids  de  l'acide)  en  solution 
[)  ei  on  abandonne  le  tout  à  une  tempi'rature  de  80-70° 
l  i  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  on  Hllre  et  on  précipite 
eaitrique  (0  =  1,1};  on  obtient  ainsi  un  mélange  d'acide 
rue  el  d'acide  cynurénique  non  attaqué,  qu'on  lave,  qu'on 
t  qu'on  épuise  par  l'étbor  cbnud;  l'acide  eynuriqiie  se  dîs- 
Btl  dans  ce  réactif  el  peut  être  puritli^  par  des  cristallisa- 
Bpéléos  en  présence  de  noir  animal. 
Me  cynuriqiie  se  présente  en  aiguilles  fusibles  fi  ISÔ-lQâ", 
Eolubles  dans  l'alcool  cl  l'êther,  peu  solubles  dans  l'eau 

mloealre  ifammomam  C»H''.\zO''(AzH*}«  forme  des  aiguilles 
sopiqiies. 

■i  acide  de  potassiam  C''H''AzO-''K,  obtenu  par  l'action  de 

r  la  quantité  théorique  de  carbnniite  de  potassium,  est 

ise  smorplie,  blanche,  soluble  dans  l'eau,  insolnbie  diins 

1  l'élher;  séchô  à  l'air,  il  retient  une  demi-molécule 

bii'U  perd  à  100^ 

Mtjcide^de  is/'^fTim  (CH^AzO^j'Ba-t-H^O  forme  des  ai- 
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en  petites  aiguilles  prismatiques,  peu  solubles,  qui  ne  perdent 
pas  à  100®  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  basique  de  cuivre,  obtenu  en  précipitant  à  froid  le  sel 
neutre  d*ammoniuni  par  l'acétate  de  cuivre,  est  une  poudre  d'un 
bleu  vcrdatre  clair,  renfermant  SCôH^AzO^Cu+CuO+^HK);  il 
perd  2H20  à  100*  en  so  colorant  en  jaune,  pour  repasser  par  le 
refroidissement  au  bleu  verdâtre. 

Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  Tacide  cynurique  se 
boursoufle  vers  200®,  en  donnant  un  sublimé  cristallin,  dont  b 
composition  n'a  pu  être  établie  faute  de  matière  ;  ce  corps  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  Talcool,  Téther  et  la  benzine  ;  il  se  dissout  ai- 
sément dans  les  alcalis  et  est  précipité  de  ses  solutions  alcalines 
par  les  acides  sous  forme  de  flocons  amorphes. 

Chauffé  à  100**  avec  de  Pacifie  chlorhydrique  dilué,  l'acide  cy- 
nurique  se  dédouble  en  acide  oxalique  et  acide  orthoamidoben- 
zoïque,  suivant  rdquation 

C^H^AzOS-f  H20=C2H20*+C«H*(AzH2)C02H 

Inversement,  on  peut  aisément  faire  la  synthèse  de  Tacîde  cy- 
nurique  en  chauffant  un  mélange  d'acide  oxalique  sec  et  d'acida 
orthoamidobenzoïque  à  115-135®;  la  masse  fond  d'abord,  puisse 
solidifle;  on  élève  alors  la  température  à  145-150®  pendant  quel- 
ques minutes;  puis  on  laisse  refroidir,  on  lave  la  masse  à  l'eau 
froide,  on  la  dissout  dans  l'ammoniaque  faible  et  on  précipite 
enfin  par  l'acide  chlorhydrique. 

De  son  dédoublement  et  de  sa  synthèse,  on  déduit  que  Tadde 
cynurique  n'est   autre  que  l'acide  oxalylortboamidobenzolqae 

^^  <AzH-C0-C0«H(2,- 


AD.  F. 


Sur  l'éther  dléthyUque  de  raUiarlne  f  par  H.  J.  HABERHANIi  (1). 

On  chauffe  pendant  plusieurs  heures  à  160-170®  en  tubes 
scellés  un  mélange  d'alizarine,  d'éthylsulfate  de  potassium  et  de 
potasse  caustique.  Le  produit  est  ensuite  repris  par  l'acide  sul- 
furique  très  étendu,  et  la  solution  épuisée  par  l'éther.  La  solu- 
tion éthéréo  est  lavée  à  l'eau  alcaline,  qui  retient  l'alizarine  non 
attaquée  ainsi  que  l'éther  mono-éthylique  formé  dans  la  réaction, 
puis  évaporée;  le  résidu  est  repris  par  l'alcool  bouillant,  et  la 

(1)  Monatshefïe  fur  Chemie,  t.  S,  p.  228. 
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solutioQ  alcoolique  encore  chaude  additionnée  d'eau  jusqu'au 
trouble  persistant  :  il  se  dépose  enfin  par  le  refroidissement  de 
petites  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  ayant  pour  formule. 

Ci>HfO'(0CïHS)ï 

Ce  corps  est  insoluble  daus  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau 
chaude  et  dans  l'étlier  de  potrote,  assez  soluble  daus  l'iilcool,  la 
benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'alcool  amylique,  très  goluble 
dans  l'étber  et  le  chloroforme.  Il  se  déconifo^e  avant  de  fondre, 
et  semble  se  sublimer  sans  altéralion  daus  un  courant  d'hydro- 
gène; il  se  dissout  en  jaune  dans  les  acides  nilrique  et  sulfu- 
rique  coDcentrés.  au,  r. 

Smr  VtaïAmtjlmmptiUMac  (nale  prillinjnalre}  i 
par  M.  nEfiSCHElDBR  (1). 

L'auteur  a  employé  la  mélhode  générale  de  Fnedel  et  Crafts, 
Une  solution  saturée  â  chaud  de  naplilaliri«  dans  le  chlorure 
d'isobatyle  est  additionnée  de  chlorure  d'atuminium,  par  petites 
portions  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  La  quan- 
tilt5  de  chlorure  d'alumini  employde  est  environ  1/12  de  la 
naplhaliae.  Le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  distillé  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  :  on  recueille  d'abord  de  la  napthaline 
inaltérée,  puis  de  Visobutylnsphtaline  sous  la  forme  d'un  liquide 
incolore,  enfin  des  cristaux  blancs  qu'on  scinde  par  ciistallisaLion 
dans  l'ulcool  en  aiguilles  fusibles;  à  80°  et  en  lamelles  fusibles  à 
116-147°,  et  qui  paraissent  être  Vn-p-diiiaphlyie  et  Vx-i-dinajili- 
tfk  Enfin,  le  résidu  de  cette  distillation,  soumis  à  une  nouvelle 
^slillation  dans  le  vide,  fournit  des  lamelles  jaunes  fusibles  à 
188',  qui  sont  sans  doute  Yisodinaphtyle. 
L'isobulylnaphtaline  G'*'H''|C*H*')  est  un  liquide  incolore,  très 
'    soluble  dans  l'éther,  et  bouillant  vers  280" i  le  picrate  fonda  96°. 

AD.    F. 


par  a.  E.  SPIECIIJBR  (!|. 

L'auteur  a  éteadu  à  quelques  acétones  aromatiques  la  réaction 

G«H». 
générale  de  l'hydroxylamine.  La  diphényif-ne-Bcélone   \       yCO 

|1)  MoDalsbefle  nir  Chemie,  t.  S,  p.  S3C. 
n  itoDttabefta  tiir  Cbemie,  I.  S,  p.  19j. 
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se  convertit  par  ce  réactif  en  diphvnyldne-acétoxime 

•       >C.AzOH, 

cristaux  d'un  jaune  clair  fusibles  à  102''  ;  on  opère  comme  il  suit  : 
on  chauffe  pendant  quelques-heures  au  bain-marie  une  solution 
alcoolique  de  diphénylènc-acétone  avec  un  peu  plus  d'une  molé- 
cule de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  ;  on  chasse  l'alcool  par 
distillation,  on  précipite  le  résidu  par  Teau,  et  on  fait  recristal- 
liser dans  Talcool  bouillant.  Le  chlorhydrate  de  diphénylène-acé- 
toxirne  G>''*H**AzO.HCl  se  produit  sous  forme  d'un  précipité 
cristallin  lorsqu^on  traite  une  solution  éthérée  de  diphénylène- 
acétoxime  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique. 
Uoxydc  de  diphénylène-acvione^   qu'on  écrit  généralement 

0<o6Tr.|>C0,  n'a  au  contraire  fourni  aucun  dérivé  par  raciion 

de  riiydroxylamine. 
Vouxanlhont\  auquel  on  attribue  d'ordinaire  la  constitution 

0<Qq.j3'Qp^>C0,  est  également  sans  action  sur  l'hydroxyla- 

mine. 

L'auteur  a  tenté  de  combiner  ces  deux  corps  à  la  phénylhy- 
drazinc,  sans  pouvoir  y  réussir.  Ces  essais  négatifs  semblent 
prouver  que  ni  l'oxyde  de  diphcnylône-acétone,  ni  l'euxanthone 
ne  renferment  de  carbonyle  acétouique. 

Pour  s'assurer  que  la  propriété  générale  des  acétones  de 
donner  des  dérivés  par  Thydroxylamine  n'est  pas  influencée  par 
la  présence  dans  la  molécule  de  plusieurs  atomes  d'oxygène,  et 
({u*elle  suljsiste  d'autre  i)art  quand  le  poids  moléculaire  est  très 
élevé,  l'auteur  a  encore  fait  les  essais  suivants. 

La  dioxyhenxophônono  G»^li*.OH-GO-C«lI*.OH  a  été  chauffée 
pendant  deux  jours  au  bain-marie  avec  une  solution  alcoolique 
d'hydroxylamine  :  il  suffit  do  chasser  l'alcool  par  distillation,  de 
rei)rcndre  le  u'sidu  par  l'eau  et  d'épuiser  par  l'éther  pour  ob- 
tenir (les  cristaux  ayant  pour  formule  C0H*.OH-G.AzOII-C«H*.OH. 

La  phényl'i^naphtylacélone  G«H»-CO-G»oH'7  fournit  dans  les 
menus  condilions  un  liquide  huileux  ayant  pour  composition 
C''ll-.C.Az01I-G«"in. 

Il  résulte  de  ces  divers  essais  :  i°  que  la  réaction  de  l'iiydroxy- 
lamine  s'étend  aux  acétones  à  poids  moléculaire  élevé,  même 
lorsqu'elles  renferment  plusieurs  atomes  d*oxygène  A  fonction 


CHIUIE   onOANIQUË. 

non    acélonique  ;   î°  que  l'oxyde    de    diphénylèno-acélone  et 
que  Teuxauthone  ne  ^orit  pas  des  acélont's. 

Eu  terminaol.  l'auieur  propose  d'envisager  ces  deux  derniers  J 

coiy?  comme  des  Ihl'Ioiios  et  de  leur  attribuer  les  rormules  su^  ] 

lanles  :  ox)'de  dedipht'uylène-acétoDe, 

•H»-CO" 
1  esnathone:  Il 

CeU'.OH—O 
(i6H3.0H— èo 


a\rnaul  de  la  ^  Sii|KinariB  uriK-luBlia  i> 
ptr  M.  C:.  SCUIAPAHELLI  {Ij. 

Pnftr*tiOB  de  la  sapouine.  —  On  traite  \a  racine  de  saponaire  1 
pv  da  l'alcool  à  90*  ;  on  abandonne  la  liqueur  alcoolique  dans  ua  j 
'  eoAoit  frais  ;  il  se  dépose  sur  les  parois  une  substance  Jauns, 
daooaiMDse,  qu'on  lave  à  l'alcool  et  qu'on  fait  digérer  à  cliaud  J 
wnc  un  mélani^'e  d'alcool  et  d'éther  pour  enlever  la  matière  co-  -1 
ionnle.  Il  est  très  dillicilc  d'obtenir  do  la  saponine  absolument  J 
exemple  de  subetanccs  minérales  i  on  y  parvient  en  lu  traitanLl 
HUOCQiFâivement  par  de  l'alcool  et  de  l'hydrale  de  baryte  et  i 
'.-iuiiiniuit  bi  lolahlé  du  baryum  par  de  l'acidu  sulTurique. 

Ou  reprend  la  saponine  ainsi  ohlenue  par  l'eau,  on  précipite 
par  Talcool  et  l'éther,  et  on  reprend  par  uno  quantité  insuffisante 
tl'alcool.  En  faisant  évaporer  la  solution  alcoolique  dans  le  vide, 
il  se  dépose  des  flocons  blancs  de  saponino  pure.  On  les  lave  à 
l'éther  et  on  les  dessèche  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

L'analyse  donne  des  résultats  qui  approchent  de  ta  formule 
proposée  par  Roc  h  le  de  r 

Propriétés  do  la  saponino.  —  La  saponine  forme  une  poudre 
amorphe,  très  blanche,  qui  provoque  l'éternuement  ;  elle  est  vé- 
aéneuse,  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  duus  l'alcool  (—  à  l'é- 
bullilioni,  in^;oluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Les  dissolutions  aqueuses  de  saponine  présentent  la  singulière 
(.ropriété  de  dissoudre  des  sels  insolubles  dans  l'eau  (rbS.BaSO*, 
etc.).  Elle  est  précipitée  pur  l'acétate  de  plomb  et  le  nitrate  d'ar- 
i.-ent  ânimooiacal.  La  saponine  est  lévogyie  (x)[,  =  7,30. 

{11  Gaxtitt*  obitaint  ilâlitaa,  t.  18,  p.  AU. 
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Le  saponite  de  baryum  paraît  avoir  pour  formule 

(G32H»0»8)3Ba2. 

Il  constitue  une  poudre  blanche,  amorphe,  soluble  dans  L'ean 
bouillante. 

La  saponine,  chauffée  au  bain-mario  avec  les  acides  étendus 
se  scinde  en  un  glucose  (xd) = +52.48<»)et  en  sapouétine  G*<>H«^» 
corps  cristallin,  insoluble  dans  Teau  et  dans  Téther,  soluble  dans 

TalcOOl  (1).  O.  DE  B. 


REVUE    DES    BREVETS 

N**  1666.  —  Fabrication  des  alcools.  —  M.  A.  MANsné,  4,  south 
Street,  Finsbury  (Middlesex).  —  3  avril  1883.  —  L'inventeur,  qui 
se  propose  d'obtenir,  au  moyen  du  malt,  des  alcools  exempts  de 
produits  supérieurs,  opère  de  la  manière  suivante.  Les  graini 
germes  ou  non  germer  sont  bien  broyés  avec  ou  sans  leur  en- 
veloppe, pu^s  additionnés  d'une  quantité  d'eau  suffisante  qu*oi 
maintient  à  60  ou  SO*"  pendant  environ  une  demi-heure.  Au  bout 
de  ce  temps  on  additionne  le  mélange  d'une  certaine  quantité 
de  phospho-sulfate  de  chaux  et  on  élève  la  température  à  liO- 
125°  jusqu'à  ce  que  la  transformation  de  l'amidon  en  sucre  soft 
complète.  La  fermentation  du  jus  sucré,  puis  la  distillation,  foo^ 
nit  un  alcool  suffisamment  exempt  de  produits  supérieurs. 

No  1842.  —  Perfectionnements  apportés  dans  la  fabricationé^ 
T ammoniaque  et  des  composés  ammoniacaux.  —  M.  R.  FcRVR,i 
Glippens(Renfrew). — 12  avril  1883.  —  On  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  à  travers  des  charbons,  des  schistes  ou  autres  ma- 
tières carbonées  analogues,  ces  matières  étant  maintenues  ta 
au  rouge.  De  cette  manière,  on  convertit  la  totalité  de  l'azote 
qui  est  contenue  dans  ces  matériaux  en  ammoniaque,  qui  est 
entraîné  par  l'hydrogène  et  va  se  condenser  dans  des  laveurs  i 
acide  chlorhydrique. 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  40,  p.  497. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Société  d'imprimerie  Pavl  Doport,  41,  me  J.'J.-RmiMean  \CÏ.)  18.1.85. 


RPrésideaee  do  M.  Willm. 
enibro  non  résidant,  M.  Jules  V'EHcni^NSSE.  Est 

pour  Otivenir  membre  rëBJitant,  M.  Padé,  cliiinisle  au 

w  municipal,  par  MM.  Girabd  et  Pabst, 

m^HL^HE,  à  Laval,  envoie  sa  démission  de  ineinbre  de 

\. 

MENÉ  préseule  (luelques  observai imis  au  sujet  liu  procès- 

es  rectiOcations  et  additions  nëcessrtircs  seront  Tnites. 

\&\é  procède  enâiiile  à  IV'leclîoo  dn  burean  pour  i885. 

itmEE^DKKCKii  est  élu  préàidenl. 

\Knar  et  Silva  sont  élus  vice-présidents. 

niiHEiuF.H  et  ŒcHSNEH  souL  réélus  secrétaires. 

ILLOT  et  Munrz  sont  réélus  vice-secrétaires. 

r  est  réélu  trésorier  par  acclamation. 
M  psl  réélu  arcbiviste. 

'rizucl,  Gautisr,  Salet,  Willm,  Le  Chateliem  sont 
Bwmlires  du  conseil  en  remplacement  des  ipiatre  mein- 
BDte  el  de  M.  Wirniz,  déiédé  (1). 

iséqueoce,  le  bureau  iH  le  conseil  de  la  Sociéto  sont 
comme  il  suit  pour  l'année  1885. 

Bt  :  M,  SCHITZKITBEKOEK. 

résidents  ;  MM.  de  Clkrmoxt,  Ouieh,  Carmit  et  Silva. 
lires  :  MM.  Schneider  et  Œchsskr, 
tcrétsires  :  MM.  Millut  el  Ml'ntz. 

:  M.  Pktit. 
Ute  :  M.  Adam. 

du  conseil   :  MM.   Moissa»,  Hiban,   H.vuTEn!uiLi.f, 


r         r 
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Membres  du  conseil  non  résidants  :  MM.  Exgbl,  Loir,  Le  Bel, 
Muser  i-us. 

Mi^moires  dtîposés  sur  lo  Imroaii  : 

1**  Sur  la  formation  des  ptomaïnes  dans  le  choléra  par 
M.  Vu.LiEiis; 

r^o  Sur  les  hydrates  de  sesquichlorurede  chrome,  par  M.  Tabbé 

GonKFHOY  : 

rj**  Sur  l'oxydation  ménaf^ée  do  Tacide  lionionicotianique  (syn- 
thèse partielle  do  l'acide  cinchouiéronique),  par  M.  (Echsner; 

4<>  (iontribution  à  l'étude  des  alcaloïdes,  par  M.  Œoiisner. 

M.  Tabbé  Godefroy  montre  à  la  Société  des  échantillons  de 
irois  hydrates  de  sesciuichloruro  do  chrome  à  20,  là  et  8  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation. 
■     ■-■■■'■         ■  ■  '  ■  ^^p^^™ 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Action  de  Taelde  nul  fuHqoe  sar  llodare  de  eyaao^Mei 

par  M.  E.  CiïOSSl^i 

L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  Tiodure  de  cyaiMh 
^^ène  ne  m'a  pas  paru  très  bien  établie,  car  Ton  retrouve  ea  g^ 
néral  ime  certaine  hésitation  a  se  prononcer,  de  la  part  des  as- 
teurs  qui  montionntmt  cette  réaction.  On  lit,  en  effet,  dans  le 
Dictionnaire  de  chimie  de  Wurlz,  pour  ne  citer  que  cet  ouvrage, 
la  phrase  suivante  :  «  L'acide  sulfurique  concentré  le  décompûBe 
lentement  (CAzI)  en  précipitant  Tiode;  cette  décompositioD  exi- 
gerait l'action  de  la  chaleur,  suivant  Herzog.  » 

La  décomposition  de  Tiodure  de  cyanogène,  par  SO*H*  a  par- 
faitement lieu  a  froid,  ainsi  que  je  Tai  constaté. 

Si  au-dessus  d'un  cristallisoir  contenant  de  Tacide  sulfurique 
concentré,  on  place  un  récipient  contenant  do  Tiodure  de  cyano- 
gène et  que  l'on  recouvre  le  tout  d'une  clocbe,  on  verra  biantAt 
les  parois  de  celle-ci  se  recouvrir  de  longues  aiguilles  de  CAzL 
—  Au  bout  de  quelques  jours,  on  pourra  constater  que  non  seu- 
lement les  aiguilles  auront  disparu,  mais  encore  qu'il  en  aura  été 
de  môme  de  tout  l'iodure.  —  L'iode  de  celui-ci  sera  venu  cristalli- 
ser, sous  forme  de  petites  lamelles,  au  sein  de  l'acide  sulfurique. 


Sur  la  formaifcNi  des  pt«aiaïn««  dans  le  choléra* 

por  H.  A.  VILLIERS. 

1.  Depuis  la  découverte  des  alcaloïdes  toxiques  qui   se  pro- 
duisent dans  la  putréfaction  des  cadavres,  une  hypothèse  a  été 


i 


DBS  UHiiK  lus  v>i'|{>iuuit  uu  iiuux  i'iiULen(]ui:B  que  im.  nayem 

poitlu  Ricllre  à  ma  disposition.  Cù^  dciuc  cholériques,  âgés 

Ittn  île   K3  an$,  sont  morts  à  l'hôpital  Saint-A|itoine,  le 

vsprès  cinii  jours  de  maladie,  Ir  seconil  le  jour  même  île 

Irodnclinn   à  l'hûpital,  à  la  suite  d'accidents  cholériques 

k^t^s;    le  [ireniier  sans  nvoir  subi  d'autre  trailemcnt  que 

■e  révulsions  â  la  peau,  le  second  snns  avoif  subi  aucime 

Me  traitemenl.  l*iirs  or|ïanee  6ludit^8  21  lieures  sprôs  la 

hbr  le  premier,  13  heures  pour  le  second,  m'ont  donné  des 

k  identiques . 

retiré   par  ta  méthode  de   Slas,  un  alcaloïde  nettement 

■nsé  par  sa  réaction  alcaline  et  par  ses  réacUotis  chimi- 

■es  recherclies  ont  porté  sur  l'intestin,  sur  les  reins,  sur 

Bt  sur  le  snng  du  cœur.  J'ai  trouvé  cet  alcaloïde  en  quan- 

bl)le  dans  l'intestin  (la  quantité  correspondant  à  nu  moins 

krninraes  de  chlorhydrate  pur  et  cristallisé).  Les  reins 

Keniient  des  traces  bien  caractérisée»;  le  foie  et  le  sang, 

■intités  il  peu  prës  nulles. 

Bel  alcaloïde  est  liquide  et  possède  une  saveurâcrc,  une 

■'aubépine  assez  franche. 

■acLion  sur  le  tournesol  est  nettement  alcaline,  C'fist  une 

bergique  qui  n'est  pas  mise  en  liberté  par  les  bicarbonitlas 

b.  mais  seulement  par  les  alcalis. 

Hari?  de  mercure  et  de  potassium  précipite  en  blanc  ses 

BV6I  celles  de  ses  sels. 

■tffp  ''"  p"'''«'"r"  i^uré  doQUe  tui  Dréciuitè  bnuimême 
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liC  chlorure  <roi\  en  blanc  jaunâtre. 

Le  timniiiy  le  hichlorure  de  mercure  précipitent  en  blanc  les 
solutions  concentrées. 

Le  chlorure  de  platine^  le  bichromate  de  potasse  n*ont  pns  pro- 
duit de  précipité. 

I^  ferricyanure  et  le  perchlorure  de  fer  ajoutés  à  la  solution 
de  Talcaloïde  ou  de  ses  sels  ne  donnent  pasimmédiatcmentles  réac- 
tions des  ploniaïnes,  et  cette  réaction  ne  se  développe  qu'ensuite. 

L'acide  sulfurique  pur,  versé  sur  Talcaloïde,  produit  une  colo- 
rai ion  violette,  légère  et  fugace. 

Le  chlorhydrate  de  cet  alcaloïde  est  neutre  au  tournesol,  et 
cristallise  en  longues  el  fines  aiguilles  transparentes,  extiéinih 
ment  déliquescentes. 

3.  J'ai  étudié  Taction  physiologique  de  cet  alcaloïde  en  sdla- 
tion  aqueuse.  Les  petit(*s  quantités  dont  je  disposais  ne  m'oil 
pas  permis  de  faire  un  grand  nombre  d'expériences.  De  pelilpi 
doses  (1  à  2  millig.)  injectées  sous  la  peau  d'une  grenouille  n'ifll 
pas  produit  d'action  bien  caractérisée.  Le  nombre  des  battemerii 
du  cœur  d'une  grenouille  n  été  un  peu  diminué  au  début  et  i 
baissé  de 39  à  34,  puis  est  revenu  a  40.  Cette  variation,  commeli 
le  voit,  est  peu  marquée.  Sur  une  autre  grenouille  j*ai  consMib 
20  minutes  après  l'injeclion  la  production  de  mouvements  muMh 
laires,  qui  ont  cessé  rapidement,  et  mal  caractérisés. 

J'ai  injecté  à  un  jeune  cobaye,  ce  qui  me  restait  d'alcaloîdei  |l 
quantité  correspondant  à  environ  6  milligrammes  de  clildihf- 
drate,  dissous  dans  un  demi- centimètre  cube  d'eau,  en  iq)e^ 
tion  hypodermique  sous  la  cuisse.  Les  effets  physiologiques OBl 
été  cette  fois  très  marqués.  Ils  consistent  au  début  en  variations  j 
périodiques  des  nombres  des  battements  du  cœur  qui  pnl  élé 
pour  une  mi':ute  : 

Avant  l'injection 258 

Cincf  minutes  après 140 

-  258 

150 

-  60 

-  264 

90 

-  262 


-  FORMATION  DES  PTOMAINES. 
Cinq  miaules  après \^Q 


I 


233 
270 

2S2 
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aisquarts  d'heure  après  l'injection,  les  membres  antérieurs 
lé  violemment  secoués  par  un  tremblemenl  rapide  qui  o 
li  ensuite  les  membres  postérieurs  et  qui  a  disparu  rapidc- 
.  L'sninial  s'est,  dans  la  suite,  refusé  à  prendre  aucutie  noui- 
j,  et  la  mort  est  survenue  seulement  quatre  joni-s  aprM 
icticm.  Aprèfi  la  mort,  j'ai  uonslaté  des  ecchymoses  soiis- 
ralea,  le  cœur  resté  en  diastole  était  plein  de  sang  liquide-, 
Tveaa  était  un  peu  congés lionni'i. 

nsi  qu'an  le  voit,  les  n^sullats  les  pl^is  remarquables  consis- 
dsns  la  variation  périodique  que  l'on  remarque  au  di-but 
le  nombre  des  baltt^iuent'4  du  cœur  qui  a  varii^  seneililti- 
,  dans  le  rapport  de  1  à  .'>  et  dans  le  violent  IromWemonl 
;ux  profiuit  Irois  quarts  d'heur*.-  iipri-s  rinjerlioii. 
Ainsi  que  je  l'ai  dit,  l'alcaloïde  se  retrouve  surtout  dans 
Mptia.  Mais  sa  présence  en  petite  quantité  dans  les  reins  et 
dtBeaco  presque  complète  dans  le  sang  et  dans  le  foie  sem- 
t  indiijuer  une  élimination  rapide  par  les  urines. 

Je  me  propose  de  rechercher  s'jI  ne  se  forme  pas  de  même 
■lesloïdes,  pendant  la  vie,  dans  les  organes,  dans  un  certain 
\œ  d'autres  maladies,  et  en  particulier  dans  )a  lièvre  ty- 
de. 

étude  de  ces  alcaloïdes  pourrait  peut-être  donner  des  indica- 
i  utiles  en  thérapeutique  ;  peut-être,  en  elTet,  s'il  est  vrai  que 
maUdies  se  terminent  par  un  empoisonnement,  pourrait-on 
ècher  l'empoisonnement  de  se  proiiuire  en  donnant  au  mn- 
d*une  manière  continue,  un  contre-poison  de  l'alcaloïde  qui 
roduit,  Jusqu'à  ce  que  la  cause  de  production  de  ce  dernier, 
e  sur  la  nature  de  laquelle  je  ne  ferai  aucune  hypothèse,  ait 
aru.  Peut-être  dans  le  choléra  pourrait-on  essayer  l'action 
ÎQue  de  l'eau  iodée,  de  manière  à  ti-ansformer  d'une  manière 
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continue  ralcaloïde  on  une  combinaison  insoluble  ou  si  celle-ci 
produit  une  action  trop  causticiue  sur  les  muqueuses  de  l'intestin, 
sîu-lout  sur  celles  priv<^cs  d*epitliélium,  peut-être  pourrail-OD 
essayer  l'action  de  Tiodun»  (ramidon. 

L'étude  de  ces  alcaloïdes  peut  encore  avoir  un  grand  intérêt 
en  toxicologie.  Lrur  ibnnalion  montre  une  fois  de  plus  qu'il  ne 
suflit  pas  de  trouver  dans  les  organes  une  matière  toxique  pour 
pouvoir  conclure  à  un  empoisonnement^  et  qu*il  est  absolument 
indispensable  de  délinir  la  nature  de  cette  dernière. 


Hur  MM  imklIllraUan  de  l'a^fiarell  de  M.  TI8SANDIBH, 

par  C*h.  GLOBZ. 

Dans  une  des  dernières  séances  de  la  Société  chimique,  M.  Tis* 
sandier  a  présenté  un  appareil  à  hydrogène  dont  le  principe  élail 
l'évacuation  continue  du  liquide  acide  quand  il  avait  réagi  sur  If 
métîd  (fer  ou  zinc). 

Cet  appareil  otîrait,  au  dire  de  Tauteur,  de  grands  avantages 
sur  tous  les  appareils  du  même  genre  employés  jusqu'ici  priocH 
paiement  au  gonflement  des  ballons. 

Il  présente  cependant  un  grave  inconvénient  :  le  liquide  acide 
arrive  par  la  partie  inférieure  de  l'appareil  et  sort  à  rextrémîlf 
opposée;  or,  comme  il  est  moins  dense  que  la  solution  du  sel  mé- 
tallique qui  prend  naissance  dans  la  réaction,  il  s'ensuit  que  le 
liquide  qui  s'écoule  doit  être  très  notablement  acide,  ce  qu'l 
faudrait  éviter. 

Dans  quelques  laboratoires,  on  emploie  des  appareils  à  déga- 
gement contirm  dans  lesquels  Tacide  arrive  à  la  partie  supé- 
rieure du  métal;  la  solution  du  sel,  plus  dense,  tombant  au  fond 
de  l'appareil,  est  soutirée  de  temps  en  temps  au  moyen  d'un  ro» 
binet  :  c'est  donc  une  opération  intermittente. 

J'ai  cherché  à  la  rendre  continue,  et  j'y  suis  arrivé  au  moyen 
du  dispositif  suivant,  qui  n'est  qu'une  modilication  de  l'appareil 
de  M.  Tissandier. 

Une  éprouvette  à  pied  (hauteur  40  cent.,  diamètre  intérieur 
5  cent.)  est  remplie  de  zinc  et  fermée  par  un  bouchon  que  traver- 
sent trois  tubes  ;  l'un  d'eux  sert  au  dégagement  gazeux.  Le 
tube  d'arrivée  do  l'acide  plonge  jusqu'au  fond  de  l'éprouvette, 
se  recourbe,  et  remonte  A  la  surface  du  zinc  où  il  débouche. 
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second  tube  d'un  diamètre  au  peu  pins  fort,  plonffe  é^rale- 
Jtt»ia'aTi  (ooiï  àe  l'eppArt}!),  où  il  se  ter- 
eo  siPHet.  A  sa  parlie  supérieui-e,  il  porte 
atre  Inbe  <le  4  centimètres  de  diamètre 
on  daoâ  lequel  on  place  un  siphon  dont 
MrrlHffe^)  empêchent  le  dt^samorcemerit. 
die  et  le  siphon  setiveni  à  l'évaonulion 
■ri>le  actile  épuise. 

n  acidulée  qui  tombe  eur  l6  zinf.  A  la 
I  Bujjérieure  de  l'appareil  ne  sorlira  dons 
lai-yri  (praprès  avoir  traversé  toute  la  co- 
'  mMaUîqae  (â5  cent,  environ)  et  très  pro- 
meut, ne  contiendra  plus  d'Rcido  Itlire  : 
verrons  plus  loia  ce  qu'il  en  est. 

■ppareil  fond  onne  d  une  ma  ère  t  es 
Sre  :  supposons  le  en  marche  depu  s 
D  temps,  et  par  conséquent  I  esqu  rem 
due  dissolution  de  sulfate  de  zino  Le 
4  de  dé^aifpmeiit  e  t  nco  npleten  ent 
t,  voyons  re  qu  se  passe 
Hqiilde  acideamené  par  un  lubed  rob  net 
?  sur  le  7inc  :  !  I  v  Iru^ene  !  pB^c  t 
itrai-'idetombant loujo  r  r  ul  rené  t 
ntaine  prcssio  set  hl  t  dans  I  ppare  I 
IDlde  épuisé  monte  dan';  le  t  be  d  év8 
m  jusqu'à  ua  n  veau  quel  u  ^u  \  par 
[^e.  Faisons  tombe  1  a  ie  plub  rap  de 
.  La  pression  du  gai  a  gment  a  le  I 
I  épuisé  s'élè\  era  un  vas  pér  e 
atteindra  l'orifi  e  du  s  ]  hon  et  tombe  a 
ihors.  L'nppare  1  e  l  al  rs  en  /■  </  m  p 
ut.  Ln  pressio  ro  ter  onstan  a  a  I  n 
ar  de  l'éprouvette  1  attaque  du  z  ne  a  ra  1  eu  toujours  au 
e  niveau,  au  n  o  ns  dan  des  1  n  les  t  es  rapp  héesi  et  le 
cément  ga/.eux  se  fera  avec  la  plus  grande  régularité.  Dimi- 
s  brusquement  la  pression  en  ouvrant  davantage  le  robinet 
efl  au  dé};agemerit  gazeux.  Le  niveau  baissera  dans  le  tube 
cualion,  et  pour  arriver  plus  rapidement  au  régimo  penna- 

nous  serons  obligé  de  l'aire  couler  en  un  temps  donné  une 
grande  quanti  tii  d'acide. 
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On  peut  donc  dire  que,  lors  du  régime  permanent,  le  dégage- 
ment gazeux  est  proportionnel  à  la  quantité  d'acide  introduit 
dans  Tappareil. 

Mais  plus  l'acide  arrive  rapidement,  plus  le  zinc  est  attaqué 
sur  une  plus  grande  hauteur,  et  comme  rexpérience  m*fl  dé- 
montré que  cette  attaque  ne  doil  avoir  lieu  que  dans  les  2/8  supé- 
rieurs do  réprouvelte  pour  que  le  liguide  évacué  soit  le  plus 
exempt  d'acide  libre,  on  voit  que  pour  chaque  appareil  en  parti- 
culier il  est  une  vitesse  de  dégagement  que  l'on  ne  doit  pas  dé- 
passer, si  Ton  veut  utiliser  tout  l'acide  introduit. 

Mes  expériences  n'ont  encore  porté  que  sur  un  seul  appareil  dans 
lequel  la  colonne  de  zinc  avait  une  hauteur  de  85  centimètres. 

j'ai  déterminé  1°  le  rapport  de  l'acidité  de  la  dissolution  de 
sulfate  de  zinc  évacuée  à  l'acidité  du  liquide  introduit  (eau  9  kil., 
acide  sulfuriqiie  àôô"*,!  kil.)  que  je  représente  par  le  nombre  100; 

2?  Les  densités  du  hquide  évacué  et  de  l'eau  acidulée  détei^ 
minant  l'attaque  ; 

3®  La  quantité  de  liquide  introduit  ou  évacué  en  20  heom 
(durée  de  l'expérience)  ; 

4"*  La  proportion  de  sulfate  de  zinc  a  7H*0  contenue  dam 
100  centimètres  cubes  de  la  dissolution  au  sortir  de  l'appareil. 

L'appareil  a  marché  de  1  h.  80  de  l'après-midi  à  9  h.  80  do 
matin.  Le  régime  permanent  s'est  établi  à  1  h.  55. 

Toutes  ces  déterminations  sont  résumées  dans  le  tableau  suivant: 


Heure 

de 

rexpérienco. 

Densité 

du 

liquide  acide 

Densité  de  la 

dissol.  de 

sulfate  de  zinc. 

Rapport 

des 
acidités. 

Sulfate  de  zinc 

en  dissolution 

dans  lOOee. 

Liquide  introd. 

calculé 
pour  HD  beures. 

fia 
t    1 

2M5 

» 

» 

» 

> 

4»,190 
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• 

1,06 

1,33 

1,3 

ia) 

48IMO 

» 

9 

ih.% 

id. 

id. 

1,35 
100 

48f%îO 

9 

4i.»0 

5^35 

» 

m 

» 

9 

4>4S60 

■ 

8fc3U-«t, 

» 

» 

N 

» 

41,300 

> 

e^ao»»». 

1,06 

1,33 

1.Î7 
100 

tôi'O 

9 

«*»*(') 

I 


(1)  Ce  chiffre  représeote  le  volume  réel  du  liquide  évacué  en  20  heures. 
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Ces  ciiiATri^s  tendent  bien  à  prouver  que  la  marche  de  cet  appa- 
itil  eal  des  plus  ré^lières.  La  3°  colonne  montre  en  outre  que 
lout  l'At-iile  e&l  utilisé,  ce  '|ui  au  point  de  vue  économique  coas- 
iKu  UD  perruclionoemeot  notable  à  l'appareil  do  M.  Tissandier. 
Dans  une  aulro  série  d'expériences,  j'ai   mesuré  la   vitesse 
d'eatrèedu  I tijuiile  acide  el  lo  vitesse  de  dégagement  de  rhydrogèae.    J 
J'ai  tnuivi^   pour  la  première   vitesse  des  nombres  compris    1 
aDtre  3  lit.  040  et  2  lit.   160  pour  20  heures  (en  réalité  i  lit.  900)    j 
«t  pour  )e  dégageaient  gazeux  38  et  W  litres  auedi  en  W  liem-es    ] 
(ces  chilTres  sont  les  limites  extrêmes  d'une  série  de  détermina-    I 
tioiks  folles  sur  une  marche  de  6  heures;. 

De  ces  nombres,  on  peut  déduire  que  le  dégagement  gazeux 
que  je  n'ai  pas  mesuré,  dans  la  première  expérience,  a  du  étra 
de  70  à  T5  lilree.  Mais  comme,  ici  encore,  dans  l'appareil  dont  ja  I 
ne  suis  servi,  l'attaiiue  du  zinc  avait  lieu  ii  lô  ou  âO  centimètres  1 
da  fond  de  l'éproiivetle,  je  crois  gue,  tout  en  conservant  le  liquide  1 
éncaé  aussi  neutre  que  le  montre  \v  tableau  prt^cédont,  il  serait  I 
£U)le  d'arriver  à  obtenir  une  vitesse  de  dégagement  de  100  à  I 
iïO  litres  en  20  heures,  soit  5  à  G  litres  par  heure.  I 

Cet  appareil  peut-il  remplacer  celui  de  Oeville?  Évidemment  J 
Ma  flaos  le  cas  où  l'on  aura  besoin  d'un  dégagement  rapide  et  d«  | 
p«i  d'-  d'rrt'e.  Mais  il  sei'a  employé  avri!  avaninge  dwns  Ips  pré- 
paratjcins  oii  l'on  doit  opérer  en  présence  d'un  gaz  inerte,  hydro- 
g^e  ou  acide  carbonique,  préparations  qui  durent  quelquefois 
on  jour  ou  deux,  et  qui  m.in(|uent  souvent  parce  que  le  gaz  n'est 
pas  renouvelé  pendant  la  nuit. 

Or,  si  on  ne  les  surveille  pas,  les  apparoiUde  Deville  ne  mar- 
chent que  peu  de  temps,  précisément  A  cause  de  la  densité  très 
forte  di;  la  solution  métallique  qui  prend  naissance.  Chacun  sait 
que  pour  maintenir  le  dégagement  constant,  il  faut  élever  de  plus 
en  plus  le  flacon  contenant  l'eau  acidulée.  De  plus  cet  appareil 
doit  être  de  très  grandes  dimensions  pour  marcher  pendant  20  ou 
24  heures  consécutiveâ  même  avec  un  dégagement  gazeux  des 
moins  considérables. 

L'appareil  que  je  présente  aujourd'hui  offre  donc  les  défauts 
et  les  qualités  inverses  des  appareils  actuellement  en  usage  dans 
les  laboratoires: 

i'  Il  est  des  plus  économiques,  puisque  tout  l'acide  est  utilisé-, 

2"  Il  peut  fonctionner  d'une  manière  régulière  el  continue  pen- 
dant un  très  long  espace  de  temps; 
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3«»  M«is  pour  que  !o  liquide  ëvacué  soit  neutre,  le  débit  de  cet 
appareil  ne  doit  pas  dt^pnsser  plus  de  5  à  8  litres  à  l'heure  (pour 
une  colonne  rnélMllique  de  85  centimètres  de  hauteur). 

Si  Ton  voulait  un  dé(2:agemont  plus  rapide,  il  faudrait  évidem- 
ment que  l'éprouvette  eût  une  hauteur  et  un  diamètre  plus  con- 
sidérables, mais  Ton  sortirait  bientôt  des  limites  qu'il  faut  8*im- 
poser  pour  avoir  un  appareil  commode  et  facilement  maniable. 

Nous  plaçant  maintenant  au  point  de  vue  du  gonflement  des 
aérostats,  je  crois  quo  cet  appareil,  avec  une  hauteur  de  8  on 
4  mètres,  présenterait  de  grands  avantages  :  le  dégagement  gft<- 
zeux  pourrait  ùiro  tout  aussi  rapide  que  dans  Tappareil  de  M.  TÎ8- 
sandior,  et  comme  la  disposition  que  je  lui  donne  utilise  tout 
Tacide  introduit,  le  sulfate  de  fer  retint  de  la  dissolution  serait 
complètement  exempt  d'acide  sulfurique  libre,  et  pourrait  être  de 
suite  livré  à  l'industrie. 

Sur  l'oxydiiUon  de  Taelde   koBicNiIeollaBlqiie 
(Hynilièwc    {larticllo    de    Tiielde    eluehoméronlqne)! 
par  M.  ŒCHS.HER  DE  COMliCK. 

L'nxydalion  ménagée  de  la  ^coUidino  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potassium,  m*a  fourni  un  acide  pyridinecarboné, 
homologue  supérieur  do  l'acide  nicotianique,  auquel  j'ai  donné 
le  nom  d'acide  houionicotianique. 

Col  acide,  qui  possède  la  constitution  Cî*H*Az<fiQ  qu  ,  a  été 

soumis  à  l'oxydation;  mon  but  était  de  transformer  le  groupe  CH* 
en  carhoxyle  aliii  d'obtenir  un  acide  pyridinedicarboné.  Ce  de^ 
nier  acide,  comme  je  l'ai  annoncé  en  1881  (Socwtê  chimitiue^  séance 
du  \fi  mai  1S81)  devait  être  l'acide  cinchoméronique,  l'un  des 
acides  phlaliquos  de  la  série  pyridique.  Les  résultats  que  j'ai 
obtenus  en  otudianl  la  constitution  des  alcaloïdes  pyridiques  dé- 
rivés de  la  brucine  (.1)  ont  conlirmé  une  fois  de  plus  cette  pré- 
somption. 

I/oxydation  directe  île  l'acide  h omonicotianique  a  montré  que 
la  vue  émise,  à  l'époque  indiquée,  sur  sa  constitution  et  sur  celle 
de  la  S-coUidine  élait  juste. 

J'ai  traité  Tacide  homonicolianique  pjir  une  solution  étendue 
de  permanganate  de  potassium.  Lorsque  la  décoloration  a  été 
complète  et  que  tout  l'acide  a  disparu,  la  liqueur  filtrée  et  oon- 

(I)  UuJL,  t.  4«,  p.  100  à  105. 


:  COMKCK.  —  ACIDE  HOMONICOTÏANIQUE.      iHf] 

tenabtif tuent  concenlrée  a  été  additionnée  iracéloto  île  ciiivn 
«oliition  sat(iri>e.  Je  n'insiste  ni  sur  cette  méthode,  ni  sur  l'exlrafr   i 
lion  de  Vacide  nouvt^llement  obtenu;  j'ai  eu  maintes  fois  l'occ«- 
Mon  d«  décrire  ces  longues  o|)ërat>ons. 

i\Mi6,  (It-s  le  début,  j'ai  reconnu  quela  trari&rormation  en  actdé  j 
ciocbcaiérû nique  4latt  un  fait  accompli,  car  l'addition  de  l'acétate  ' 
de  «livre  a  donné  naissance  à  un  sol  vert  inti^gralement  solubW  1 
i  froiil.  se  précipitant  aussitAt  que  l'on  concentrait  la  liqueui- aU 
bsin-marie  puur  se  redissoudre  de  nouveau  par  le  refroidisse^  1 
ment. 

Telle  est,  en  effet,  la  proprii^té  caracléri&tique  du  cinchoméro- 
oMe  de  cvivre. 

L'acide  séparé  par  le  procédé  ordinaire  présentait  le  point,  je  J 
(own  âuîvant:  '  ,   i 

Eijjérience  1,200";  expéiiencelI.aW;  tix|)érienceIiI,253-Si!iK8*i-  1 
«pcfience  IV,  260°, 

L'acide  cinf^homéronique  fond  en  se  décomposant  à  2o0°  (HoQ-  j 
gewerff  et  van  Dorp,  Skraup),  à  249-201»  (Weidell,  à  252"  ' 
((EcbsDer). 

La  uLOjeiuia des  4  expërieiicas  est  de  251°  pour  le  point  de  ftt-  I 
sw;  en  outre,  dans  cliacune  de  ces  expériences,  l'acide  a  noird 
lers  ii^''  cl  >'e.st  ■i'icûinpusé  brusquement,  aussilot  arrivé  à  son 
pnot  de  fusion. 

Ctlealé  pour  la  formule 

CH^AiO*  Trouvé  : 

ï  II      ^    III             IV 

IC     =50.30 &0,46      41), 80      49,90 

ftO  ÎH    =    8,00 3,15        3,19        3,22 

i.\z=   8,38 8,50 

Ceâ  résultats  analytiques  ont  été  vérinés  par  l'ejnploi  de  la 
méthode  qui  m'a  servi  à  démontrer  l'existence  de  l'acide  isoni- 
cotianique  dans  les  produits  d'oxydation  des  deux  lulidines  déri- 
vées de  la  brucine  (1). 

C'.âlO  du  nouvel  acide  ont  été  décomposés  par  un  excès  de 
chaux  pure;  la  pyridinc  a  été  recuedlie  dans  un  rêcipienl  fermé, 
puis  transformée  en  chloroplatinute.  Ce  sel  a  été  totalement  mo- 
difié par  l'eau  bouillante,  lavé,  desséché  à  10ô°,  et  peso. 
(i,  BallelÎD,  l.  4S,  p.   101. 
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0'%310  (1*110  acide  pyridinedicarboné  doivent  fournir  0'',i46 
de  pyridine;  or,  à  08^,116  C'^H^Az  correspondent  0«',4590  da 
sel  modifié  (CSH^A/Cl)»  +  PtCl*;  j'ai  trouvé  pour  le  sel  modiÛé, 
séché  h  10«V,  le  poids  0^**,  i560  qui  se  rapproche  beaucoup,  on  le 
voit,  du  poids  théorique. 

Il  est  donc  démontré,  par  cette  synthèse,  que  Tacide  horooni- 
cotianique  est  l'un  des  acides  toluiquesde  la  série  pyridique;  il 
se  transforme  en  acide  cinchoméronique  par  Taction  du  perman- 
ganate de  potassium, 

comme  les  acides  toluiques  sont  transformés  dans  les  acides 
phtaliques  correspondants,  sous  Tinfluence  du  même  réactif. 
MM.  Hoogewerff  et  van  Dorp,  en  chauffant  à  i60-170*  Tacide 
méthylquinoléique  (acide  méthyldîcarbopyridique)  préparé  par 
Toxydaliori  do  la  lépidine,  ont  obtenu  un  acide  méthylcarbopyri- 
dique, 

GHl^GH3)Az(CO.OH)2  =  CO^  +  CSH''(CH3)Az.C0.0H, 

qu'ils  ont  transformé,  par  une  oxydation  ultérieure,  en  acide 
cinchoméroni(iuc  (1).  Ces  savants  ont  comparé  récemmeni  les 
propriétés  de  cet  acide  et  de  Tacide  homonicotianique,  cl  cette 
étude  les  a  amenés  a  considérer  comme  identiques  les  denx 
acides  préparés  par  des  voies  très  différentes  {communicaiion 
particulière),  LerésuWai  que  je  viens  d'obtenir  confirme  entière- 
ment la  conclusion  et  les  travaux  de  ces  savants  chimistes; 
leurs  recherches  comme  celles  qui  font  Tobjetde  la  présente  note 
établissent  une  analogie  de  plus  entre  la  constitution  des  alca- 
loïdes pyridiffues  et  celle  des  alcaloïdes  quinoléiques.  —  {Labo- 
ratoire de  chimie  organique  à  la  Faculté  des  sciences^  Paria^ 
octobre-dncembre  1 884 .  ) 

Correspondance  rnnfie  i  par  ■"*  O.  DAVIDOFF. 

SÉANCE   DU   3/15   MAI    1884. 

M.  Mendélf^eff  [mr\e  sur  le  rapport  qui  existe  entre  le  module 
de  dilatation  (V.  ma  corr.  du  premier  fascicule  du  t.  XVI)  et  la 
température  d'ébullition  absolue.  En  se  basant  sur  la  formule 

(1)  Ûeutscbe  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  14,  p.  645. 


,  elle  varie  entre  les  valeurs  - 


■-ZI9,  ceti-a-mra  ({ue  les  valeurs  y  et  ^,  se  délerminent 
■lire.  La  valeur  r  varie  pour  dinërenu  liquides  :  einsi 
Nereure,  elle  est  égale  à  peu  près  à  5635;  pour  l'éthpr, 
1^^649;  pour  les  qnaranle-sept  litjuides  éuidiés  par 
_1_  1  . 

■"0,00080  ^'  U,0(H55'''''^^" 
Intre  1250  et  64ô.  D'ajirès  cela  la  tetnpL-rature  d'ébullition 
Mu  mercure  =  :J680°  et  des  liquides  étiiiliés  par  M.  Thorpe 
Ire  490  et  185».  Ainsi  pir  exemple  pour  SiCl'A^  0,00131) 
L.  ,735_973,^231o.    m.    Mendëléerf   a  Irouvé   230° 

ItiyN.,  ISTil,  t.  Ut),  p.  11).  La  formule  citée  est  anâgi  d'ac- 
fec  les  valeurs  obteiuies  jiour  le  gaz  suiriireux  liquïdo, 
LIempérature  d'ébullition  absolue  est  égale  d'après  les 
nations  de  MM.  Sagoulchevsky  et  Jouk  a  155°;  de  lii 
P0172,  valeur  très  rapprochée  de  celle  trouvée  par 
fre(l«4-|i  =  0,00l8. 

madéit'eff  coH\m\mït\Me  ses  études  sur  la  densité  de  l'Iiy- 
■Dnnat  H*SO'  do  l'acide  suUurique.  L'auteur  a  constaté 
la  valeur  de  la  densité  de  H^SO'  donnée  par  M.  W.  Kuhl- 
Minsi  que  celle  donuée  par  MM.  Lunge  et  NaeF  n'est  pas 
k*  que  la  densilë  donnée  par  M.  Marignac  est  juste  Jusqu'à 
I  a-  que  la  densité  de  l'hydrate  H*SO»  fusible  à  H-iO*-..^  est 
■  1,8371  (dans  le  vide  à  15°  par  mpporl  à  l'eau  à  4"; 
BioïKi'tmeptilîle  quantité  d'eau  ou  bien  de  l'anhydride  sul- 
B.  BDiFinentc   la  dAnsît^  dt*  rhvilFHtp   Hl^^O*  nt  rliminiii»  un 
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du  pétrole  ainuricain.  L'auteur  a  constaté  pendant  ses  études 
antérieures  (V.  ma  corr.  du  8  mars  1883)  que  lors  d'une  distilla- 
tion Iractionnée  soigneuse  des  portions  bouillant  entre  50  et  130 
du  pétrole  de  Caucase,  on  observe  une  diminution  do  la  densitq 
des  fractions  à  mesure  ({ue  la  température  s'élève  de  55**  jusqu'à 
6:^°,  de  80  a  00°  et  de  lOT)  à  liO"".  L'auteur  constate  que  le  mômé 
phénomène  a  lieu  aussi  lors  de  la  distillation  du  pétrole  améri- 
cuin  :  ainsi  la  densité  de  la  fraction  bouillant  a  80*  est  égales 
0,73'i7  (à  17»),  à  92^  —  0 J069  (à  i7*>)  (même  densité  pour  li 
fraction  bouillant  à  75'')  ;  ensuite,  la  donsité  augmente  h  mesuré 
que  la  température  s'élève  Jusqu*à  lOi"";  à  cette  dernière  tempe* 
rature,  elle  égale  0,75  ir3  (îi  17°)  et  ensuite  elle  commence  de  nou- 
veau à  diminuer,  et  pour  la  fraction  115"  —  117",  elle  est  égale 
à  0,7â70  (à  17")  (qui  est  égale  à  la  densité  des  fractions  bouillant 
à  l^**  et  à  Sb"")]  ensuite,  à  mesure  que  la  température  s'élève  de 
IH""  jusqu'à  125"  la  densité  augmente  de  nouveau.  Ce  résultat 
montre  que  les  particularités  principales  de  la  composition  S0|^ 
les  mêmes  pour  le  pétrole  de  Bakou  et  pour  celui  d'Auiériqoi^ 
Cependant,  les  densités  des  fractions  bouillant  à  des  températures 
égales  se  distinguent.  Ainsi,  la  portion  distillant  à  80^  obteow 
du  pétrole  de  Bakou  possède  la  densité  0,7486  (à  17")  et  celle  du 
pétrole  américain  égale  0,7347  (à  17°)  ;  la  densité  de  la  portion 
bouillant  à  100°  obtenue  du  pétrole  de  Bakou  est  égale  à  0,7607  ; 
à  peu  près,  et  celle  du  pétrole  américain  égale  0,7380  (a  17")  à  pe|i  ' 
près.  Les  quantités  relatives  des  portions  sont  aussi  différentes. 
L'auteur  continue  ses  reclierclies. 

M.  Pvjybytek  parle  sur  un  nouvel  oxyde  de  la  série  C*H**-*0* 
(le  premier  représentant  de  cette  série  d'oxydes  est  l'anhydride 
de  l'érythrite).  Cet  oxyde  fut  obtenu  par  l'action  de  KHO  sur  k 
diclilorhydrine  préparée  par  luddition  de  l'acide  bypochloreux 
hydraté  au  diallyle.  La  structure  du  nouvel  oxyde  doit  être  ex- 
primée selon  l'auteur  par  la  formule  suivante  : 
GH«CH— CH*GH«GHGH* 

\  /  \/'    ,  ce  qui  fut  confirmé  par  les  analyses  et 

les  réactions  de  cette  substance.  Cet  oxyde  est  un  liquide  inco* 
lore,  mobile,  bouillant  a  181-182°  ;  étant  chauffé  avec  l'eau,  il  «e 
combine  avec  celte  dernière  en  formant  une  substance  aeutre 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  C'est  une 
érythrite   hexylique  G<^H*0(OH)*  identique   probablement   evec 


H.wtiïr  ao 


âoliition^  salineâ,  luDdis  qu'il  retient  l'osyd^dè^ 
lulioQ.  Vauleur  conlinus  soe  reolierohes. 

aononce  au  nom  de  M.  KahionhnlT  (\\iG  le  glycide 
CH«CH-CH*-CH*-r,H((3H!CH» 
^ycérîiie  héxyligue  \  -  peut  ôire 

B  eo  traitanl  l'cttier  aci^Uifue  du  butallylinétbylcarbinol 
1  par  l'atàde  hypochloreiix  hydraté  et  ensuite  par  une  eolu- 
qaeiisa  con^aatrée  de  pnlaâse.  Ce  glyuide  l'oiistitue  un 
I  très  mobile,  Ijouillant  à  176-17Bo  qui  se  dissout  dans 
il  réduit  lu  solutiou  ammoniacala  de  l'oxyde  d'argent  et  ne 
pAs  de  produit  criâUllin  avec  le  bisullite  de  sodium. 

Menrlioutkine  coiniiiuni(juo  la  n^ponse  de  M.  Kftiwnnikoff 
)>s«rvalîoris    de    M.  Plavitsky    concernaot   son    mémoire 
rapport  entre  la  composifioti  et  l'énergie  rét'ractive  des 
inces. 

lenchoulkine  fait  coniiailn;  les  recherchée  do  M.  WHteuberq 
loide  azophëiiylacétique.  L'uuleiir  pensant  que  l'acide  obtenu 
[.  rtad^-isitewski  i^Ber,dei'  daiil.  oh.  G.,'i,'^\Q)\ov&i\&ViaKUiïi 
Ture  d'aminoniuni  sur  l'acide  naplilophénylacélique  syiiiétri- 
t'eet  pasTacide  azophénylncétique  symétrique  comme  le  sup- 
dernier,»  préparé  cet  acide  en  réduisant  par  t'amalgame 
dium  l'acide  nitrophénylacétique  symétrique  (fusible  à  151"). 
de  obtenu  dont  les  analysi's  répondaient  à  la  formule 
|CH«-G''H'Az=AzG''H'CH*CU'H.  est  semblable  aux  autres 
|l  «Eoiijues)  il  e>iL  iu^luble  dans  L'eau  chaude,  peu  soluble 
l'alcool  l^Hd  (0,375  grammes  dans  10(1  gi'ammos  d'alcool), 
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BaCl*  à  la  solution  du  sel  de  polassium.  L*auteur  fail  à  préseol 
des  recherches  sur  Tacide  azocuminique. 

M.  Chéchoukoiï  a  obtenu  par  raûtion  de  Tacide  chlorhydri- 
que  concentré  sur  le  chlorure  d'isobulényle  CH*=G(CH*)CH*Q 
le  chlorure  d'isobutylène  C*H*Gi*  bouillant  à  lOô^lO?*»  qui  fut 
transformé  on  isobulylène-çlycol  et  en  son  produit  de  décompo- 
sition,  l'aldéhyde  isobutyrique. 

M.  (Ihvchoukoiï  parle  sur  le  cbloi*ure  de  pseudobulylène 
bouillant  à  112-1  li""  obtenu  directement  du  chlore  et  du  pseudo- 
butylène, et  sur  la  vérification  des  recherches  do  M.  Puchol  sur 
Taction  du  chlore  sur  le  butylène  obtenu  de  Talcool  isobutylique 
de  fermentation. 

M.  Kolotoiïa  étudié  raction  des  mono- di- et  triëthylaniines  et 
de  Taniline  sur  roxymélhylène.  Il  a  trouvé  que  (G*Hs)»A«ne 
réagit  pas  avec  CH*0;  (C*H^)*HAz  donne  en  agissant  sur  l'ozy- 
méthylène  le  produit  [(C2H^)âAz]iCH*,  liquide  bouillant  à  168-160^ 
CSH^iHUz  donne  C«HSAzCH«,  liquide  bouillant  à  205-208^ 
C«}I-»AzH«  donne  C^HsAzCH*,  substance  cristalline  fusible  à  18ft. 
Celle  substance  est  identique  avec  celle  obtenue  par  M.  TolleoB 
dans  des  conditions  analogues.  Far  Taction  de  Tcau,  ces  subs- 
tances donnent  de  nouveau  CH^O  et  les  aminés  correspon- 
dantes. 

M.  Fislvhenko  annonce  qu'en  chauffant  roxymélhylène  avflO 
les  acides  haloïMhydriques  faibles  (10  0/0)  il  se  forme  de  Taoîdâ 
formique  et  de  Talcool  niélhylique. 

M.  Fistclwnko  a  obtenu  par  Taclion  de  Zn(C*Hî^)*  et  de 
Zn(G»ir)*  sur  Toxymélhylène,  Talcool  propylique  normal  el  l'al- 
cool butylique  normal. 

M.  Lwoff  annonce  que  M.  Fuvorsky  en  co:itinudnt  les  re- 
cherches de  M.  Almedingen  sur  la  condensation  des  crotooy- 
lènes,  a  trouvé  que  dans  Taclion  de  la  potasse  caustique  sur  le 
produit  de  la  réaction  de  I*Cl^  sur  GH^COG'H^  on  peut  obtenir 
en  modifiant  les  conditions  do  la  réaction  ou  bien  le  crotonylène 
obtenu  par  M"'  LermontofT  G*(GH3)*  qui  donne  par  raction  de 
H*SO*  rhexaméthylbenzine,  ou  bien  le  crotonylène  de  M.  Bruy- 
lants  G*H(G*Hî^).  L'auteur  continue  ses  recherches. 

M.  Lwoiï  annonce  qu'il  a  obtenu  en  commun  avec  M.  Cbé- 
chouko/Ty  lors  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  faible  sur 
l'isopropénylcarbinol  GH«=G.GH3GH*0H  à  la  température  ordi- 
nairOi  outi*e    le    produit    de    la    transformation    isomérique 


■lia"  qui  se  iranstorme  par  l'action  d'un  excès  dVnii  à 
llure  ordinaire  en  un  alcool  non  saturé  semhinfile  pof 
'  camphrée  et  sa  températui'e  ilY-bullilion  (H7-iiS'')  iitj 
opropj'Icarbinol  do  M.  D,  PnvlolT.  Cet  alcool  sf  cmn- 
Br  sans  dégager  HBr  en  ilonaant  iin  comptisi; 
OH);  avec  l'anhydride  aoétiniie,  il  donne  un  élluïr 
ion  saturé.  Lors  de  l'action  des  acides  faibles,  il  so 
I  en  pinacoliue. 

tfr  suppose  qu'il  possède  la  constiliilion  suivante  : 
H"ï-  CH*  '^^^'  pourquoi  il  lui  donne  le  nom  de  tlînio- 
pênylcarbinnl.  Les  auteurs  coiitionenl  leurs  renherclii-s 

prouver  la  présence  de  ia  pinaeouc  dans  les  produits 
talion  du  nouvel  alcool. 
i/Tobserve  que  les  données  ohtenur-spap  M.  Iloupetsicy 

la  formation  du  chlorure  d'isobutylène  du  produit 
H»»Gff*CI  conslalée  par  M.  Chéchoukoff,  et  les  données 
publiées)  obtenues  par  M.  KondakofT  tor*  de  l'acltoii 
sur  le  Iriméthylétbylène,  font  supposer  que  le  détfago- 
ICI  lors  de  l'aclion  du  chlore  sur  les  hydrocarbures  de 
de  l'tHhylène  (probablement  des  types  suivants  : 
ÏRâ.CHR  et  CR*.GR*)  provient  de  la  décomposition  du 
^H*"CI' formé  dans  la  première  phase  de  la  réaction  et 

la  substitution  directe  de  H  par  Cl,   On  continue  les 

dons  cette  direction. 
0^ fait  quelques  observations  sur  los  schémas  généraux 
de  double  décomposition  par  rapport  à  la  question 
réactions.  L'auleur  pense  que  ;  t"  outre  "' 
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schémas  II  et  III  présentent  Texpression  des  réactions  de  tnmr  û 
formation  double  qui  sont  les  plus  simples  après  les  réactions  de  ^ 
double  échange.  On  peut  schématiser  d'une  manière  analogue  .; 
la  succession  des  réactions  plus  complexes,  accompagnées  d^  -^ 
nombre  plus  grand  de  transformations  séparées  (réactions  de  i_ 
transformation  triple,  etc.).  ^ 

L'auteur  essaye  enfin  do  ranger  la  plupart  des  cas  de  transfa^ 
mation  isomériquc  sous  ces  trois  schémas  généraux,  car  lei  ., 
transformations  isomériques  n'étant  pas  accompagnées  d'un  Ghuh  ^ 
gement  des  rapports  moléculaires  (rapports  de  volume)  ontn  j^ 
les  produits  initial  et  final,  doivent  être  rangées  dans  la  catdgO:  ^ 
rie  des  réactions  de  double  décomposition.  ^ 

M.  BoutléroiïÎBii  connaître  ses  recherches  faites  en  conupin  :) 
avec  M.  Hizza  sur  l'azarone.  L'azarone  fut  obtenu  en  difllille^l  ^3 
les  rhizomes  d'Azaruin  europœum  avec   la  vapeur  d'eau,  uê  *^, 
rendement  en  azarone  par  rapport  à  la  matière  sèche,  fut  l,8lf^>  }^ 
1,4  0/0.  D'après  les  données  de  l'analyse  et  la  densité  de  vapea; 
on  doit  lui  assigner  la  formule  C^'H^ ®0^.  L'azarone  est  une  subfr 
tance  cristalline  blanche,    fusible  à  58-59»,  bouillant  à  MO",  ^i^ 
ayant  la  densité  1,165  h  IS*";  1,0743  à  60<»  et  1,0655  à95*pir  ; 
rapport  à  Teau  prise  à  la  même  température.  De  là,  le  coefBdenl    ' 
de  dilatation  de  Tazarone  liquide  dans  les  limites  de  60-85*  eet 
égal  a  0,00086.  Il  est  peu  soluble  dans  Peau  et  se  dissout  hdkr  \ 
ment  dans  Talcool,  l'éther,  le  tétrachlorure  de  carbone  et  Taiside 
acétique.  Il  réagit  énergiquement  avec  le  brome  en  dégageai 
HBr  et  en  se  transformant  en  une  masse  résineuse  d'une  ooor 
leur  vert  foncé.  Lors  de  l'action  d'une  solution  refroidie  de  Fa- 
zarone  dans  la  même  substance,  le  dégagement  de  HBr  n'a  pas 
liou,  et  on  obtient  une  masse  cristalUne  incolore  pénétrée  d'ua  . 
liquide  vert  épais.  Pour  en  débarrasser  les  cristaux,  on  les  dis- 
sout dans  la  ligroïne  en  chauffant  faiblement  ;  de  cette  solutioii 
la  substance  se  précipite  sous  forme  de  petits  prismes  incoloreib 
Les  données  des  analyses  lui  font  assigner  la  formule  C^'H^^Bi^ê 
Lorsqu'on  chauffe  l'azarone  avec  un  excès  de  HI,  on  obtient  CM 
et  une  substance  résineuse  soluble  dans  les  alcalis  ;  de  cette  80« 
lution,  elle  peut  être  précipitée  de  nouveau  par  les  acides.  La 
quantité  de  CH^I  obtenue^  fait  supposer  que  la  molécule  d'azarone 
renferme  trois  groupes  CH^O.  Lors  de  l'oxydation  de  raaarooe 


fc«<!ft.  fauteur  Sâ  propose  de  rechorchsr  si  c'est  une  pro-  . 

K^ibërale  pour  tous  les  acides  du  type  de  l'acide  gl^ciijiuuQ. 

faésoadie  celte  question,  il  étudia  los  dérivés  des  actdus 

bques  isoméfiques. 

Lors  (le  i'aclioa  de  HCIO  sur  une  solution  aqueuse  de  l'acide 

k^e,  Tauteur  a  obtenu  l'acide  chloroxybutyrique  qui  cris- 

len  IflDgucs  aiguilles,  fusibles  à  62-08".  L'auteur  a  prépaie 

■b  di"  zinc  et  de  calcium.  Loi-s  de  l'aclioD  de  la  potasse 

pue  sur  une  solution  alcoolique  de  cet  ncide,  il  se  sépare 

fcrure  de  potassium  et  il  so  forme  le  sel  de  potassium  de 

I  p-mélhyl-glycidique.    La  réaction    est  représentée  par 

bon  Boi vante  : 

I         CIP  CH3 

I         dïRaaiOH  +  2KH0  =  du  \      +  KCl  -|-  âH^O. 

I       tûuH  *r"^ 

I  GOOK 

iicle  ^méthyl-glycidique  obtenu  de  son  sel  do  potassium 
■itîon  de  H^O*,  cristallise  en  prismes  rhombîques  fusibles 
ni  est  soluble  dans  IV-lher  et  daug  l'eau,  est  assez  stable 
L  et  ne  possède  pas  la  propriété  de  colorer  les  sels  de 
■  fenïqae  en  rouge.  Il  s'additionno  à  l'acide  chIorhydri(|ue 
puant  un  acide  chloroxybiilyriqite  (différent  de  l'acide 
Pqrbutyrîque  dérivé  de  l'acide  crolonique).  Cet  acfde  cris- 
f  eo  longs  prismes  fusibles  à  85-86",  est  très  stable  à 
mas  du  tout  hygroscopique  et  se  dissout  en  toutes  pro- 
Kâ  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  L'auleur  a  préparé  sos 
P  zinc  et  de  calcium  ;  par  l'action  d'une  solution  alcoolique 
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L*acide  bromhydrique  s'additionne  à  l'acide  ^mélhyl-gl] 
(lique  aussi  énergiquement  que  l'acide  chlorhydrique  en  fonn 
l'acide  bromoxybulyrique.  Ce  dernier  cristallise  en  forme 
longs  prismes  fusibles  à  90'',  et  est  identique  avec  le  mi 
acide  obtenu  par  M.  Kolbe  lors  de  l'action  de  Teau  sur  Tac 
dibromobutyrique.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  ^méthylrgl] 
dique  avec  de  l'ammoniaque  dans  des  tubes  scellés  pend 
4  heures,  à  100®,  on  obtient  l'acide  amidoxybutyrique  d*aprèi 
réaction  : 

CH3  CH3 

C2H20  +  AzH3  =  6h2(AzH2)OH 
COOH  GOOH 

Cet  acide  cristallise  en  forme  de  prismes  ;  il  est  soluble  di 
l'eau,  la  solution  aqueuse  de  son  sel  de  cuivre  possède  une  be 
couleur  bleue.  Avec  les  acides,  il  donne  des  sels  bien  soltib 
dans  l'eau.  L*acide  ^mélhyl-glycidique  fixe  les  éléments  de  Ti 
lorsqu'on  chauffe  sa  solution  aqueuse  pendant  5-8  heures  à  1^ 
en  formant  l'acide  ^méthyl-glycérique.  Cet  acide  est  cristal 
fond  à  80'',  se  dissout  bien  dans  l'eau  et  très  peu  dans  Tétb 
L'auteur  a  préparé  les  sels  de  Ag,  K,  Ba  et  Ca. 

II.  Lors  de  Taction  d*une  solution  aqueuse  de  HCIO  suri 
solution   aqueuse  de   l'acide  métacrylique,  l'auteur  a  oble 

CH» 

I       QU 

l'acide  chloroxy-isobutyrique  C<qqqj| 

CH«C1 
La  réaction  marche  très  énergiquement.  L'acide  obtenu  crisi 
lise  en  longs  prismes  fusibles  à  106-107®.  Lors  delà  distillation 
se  décompose  en  partie,  mais  la  plus  grande  partie  passe 
230-235''  sans  se  décomposer.  L'auteur  a  préparé  ses  sels  de 
et  de  Ca.  Lors  de  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  potai 
caustique  sur  l'acide  chloroxy-isobutyrique,  il  se  forme  le  sel 
potassium  de  l'acide  a-méthyl-glycidique  (métoxyacrylique).  '. 
réaction  peut  être  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

CH3  CH3 

À  ^  COOn.oTTvn-r  ^  GOOK  +  KOI  +  2HaO. 

CH2GI  (Ih< 

L'acide  a-méthyl  «glycidique  obtenu  de  son  sel  de  potassim 


^^^^He  Lromoxy-isobulyri'jue  crietallise  en  longs 
^^^^Hl  à  101',  bien  soltibles  dans  l'eau,  l'alcool  el 
Kil^aentique  avec  le  même  acide  obtenu  par  M,  Kolbe 
pclioo  de  t'cBu  lîur  l'acide  dihromoxybulyrique.  Lorsqu'on 
iTacide  a-méthylglycidiquc  avec  une  solution  aqueuse 
I  à  0°)  (l'ammoniaque  dans  des  tiiiies  scellés,  pendant 
|i  heures,  on  obtient  le  sel  d'ammonium  de  l'acide  aniido- 
Pfriqne.  L'acide  libre  fut  obtenu  en  décomposaut  son  sel 
m  par  H^S.  Il  cristallise  en  prismes  microscopiques  et  est 
pitle  dans  l'eau.  Cet  acide  est  isomérique  avec  l'acido 
brs  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  6-mélhylgly- 
bl  entre  en  réaction  avec  les  acides  en  formant  des  sels. 
bure  C'H*AzO*HCl  constitue  de  gros  prismes  bien  so- 
kns  l'eiiu.  Lorsqu'on  cbaufTe  une  solutioo  aqueuse  de 
MoétbylKlycidiqae  ù  100"  pendant  une  demi-heure,  on 
r^  CH^  CH» 

kcide  a-méthylglycSrique  :  Ù  \g*^°^  -f  H*0=  C<g5J'^" 

I  CH»  CH»OH. 

h  cristallise  en  forme  de  prismes  fusibles  à  100°  bien  so- 
■ns  l'eau,  peu  solubles  dans  l'éther.  L'auteur  a  préparé 
Ee  K,  Ca  et  A^. 

■eoD  voit  d'après  ces  recherches,  l'acide  a-méthylglyci- 
nonibine avec  l'eau  ellesacides  haloïdhydnquesplusénei^ 
pnt  que  l'acide  f-niélhylglycidique.  Si  l'on  chauffe  à  96" 
U«  potassium  de  l'acide  glycidtque,  x-méthylglycîdique  et 
hglycidique  avec  une  même  quantité  d'eau  dans  àea 
^It^,  l0s  detuc  premiers  seU  se  transforment  entière- 
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unis  à  Toxygèno  est  tertiaire  (o'est-à-dire  n'est  pas  uni  à  l*hydlos 
gèno)  sont  plus  aptes  aux  combinaisons  directes. 

III.  Lors  de  l'action  de  HCIO  sur  l'acide  isocrotonique,  il  U 
forme  un  liquide  acide  qui  ne  cristallise  pas.  Cet  acide  fût  satort 
par  ZnCO'^  Le  sel  de  Zn  se  précipite  sous  deux  formes  :  l'un  dl 
ces  sels  était  cristallin,  donnant  l'acide  chloroxybutyrique  idei- 
tiquo  avec  celui  qu'on  obtient  lors  de  l'action  de  HGl  sur  Taddl 
fb-niéthylglycidi({ue  ;  l'autre  sel  de  zinc  présentait  one  masBI 
résineuse.  L'acide  obtenu  du  dernier  sel  constitue  un  liquide  qrii 
n'est  pas  apte  à  cristalliser.  Lors  de  l'action  de  la  potaaai 
alcoolique,  il  donne  le  sel  de  l'acide  oxydo-éthylène-aoMliai 
(nommé  auparavant  par  l'auteur  l'acide  butylglycidi(|ue).  L*Bddk 
libre  obtenu  de  cr  sel,  constitue  un  liquide  épais.  Il  flxe  les  Aft- 
nients  do  l'eau  en  formant  un  acide  semblable  d'api^ès  les  ftOh 
pri(Hés  n  l'acide  décrit  par  M.  Hanriot  sous  le  nom  d*âdde 
butylglycérique.  Lors  de  l'action  de  HCl  sur  l'acide  oxydo-étllf»- 
lëne-acétique,  il  se  foi*me  l'acide  chloroxy-isobutyrique  idèntii|ii 
avec  l'acide  cbloroxy-isobutyrique  cité  plus  haut  dont  le  sel  et 
zinc  ost  cristallin.  L'auteur  continue  ses  recherches.  '    -^ 

M.  D.  Pavloff  parle  au  nom  de  MM.  Hémilian  et  SflbetsièÊt  y 
sur  le  triphénylamidométhane  et  sur  les  corps  analogues.  Lb 
triphonylamidométhane  fut  préparé  en  faisant  passer  le  gaz  am-    . 
moniac  bien  desséché  dans  une  solution  du  bromure  de  trîphé- 
nylcarbinol  (C**H-*V*GlJr  dans  la  benzine.  La  réaction  est  repré- 
scnlée  par  l'équation  : 

(CGH5)3GBr  +  -2AzH3  =  AzH*Ur  +  (C6H5)3CA«Hî^ 

Le  triphénylamidométhane  cristallise  en  forme  d'aiguillel 
incolores,  fusibles  h  103'',  se  décomposant  lors  de  la  distillation. 
Il  est  bien  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  .  benzine,  îtt 
chloroforme  et  Télher,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  insoluble 
dans  l'eau.  Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  l'urée  substituée  corres- 
pondante lors  de  l'action  d'une  solution  a({ueuse  de  cyanate  de 
potassium  sur  une  solution  du  chlorure  du  triphénylamidomé- 
thane. La  réaction  est  représentée  par  l'équation  : 

Aussi  ils  n'ont  pu  obtenir  la  sulfurée  substituée  correspondhilte 
lors  de  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  une  solution  alcoo- 
lique du  triphénylamidométhane  à  UO^'i  de  même  qu'M  prëfeMMa 


u  Mcooiiqueg  aes  seis  au  mpoenyiamictomeiiiane  â  la 
iture  ordinaire.  Si  l'on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse 
ite  de  triphénylamidométhaDe  avec  l'azotito  de  potassium, 
|{«ge  de  l'azote  et  il  se  forme  du  trtphënylcarbiuol 
C\iHi90*Hï  -1-  KAzO=  =  KHSO*  +  A*'  +  HK)  +  (C»Hï}îCOH. 

ifa'oa  chauiTe  doucement  le  triphénylamidométhane  avec 
mrs  d'acétyle  ou  bien  l'anhydride  at>étique,  on  obtient 
riphénylamidomélhane  (C«H»)3CAzHC*H*0,  qui  crisUlUse 
«  de  fiaes  aiguilles  fusibles  à  207-208°.  Les  auteurs  ont 
'obtenir  une  base  secondaire  [(C^H'jscj^AzH,  en  faisant 
bromure  de  triphénylcarbinol  (C''H!))3CBr  sur  le  Iriphij- 
lométhsne  ;  mais  ils  n'ont  obtenu  que  le  bromure  du 
flaroidométhane  (C*tP)>CAzH>HBr  et   le   Iriphénylcai^ 

lérivés  méthylés  du  triphénylamidométhane  furent  obtenus 
lion  de  la  mëlhylamine  et  de  la  dîméthylamine  sur  une 
1  du  bromure  du  triphénylcarbinol  dans  la  benzine.  Le 
Inphénylamidométbane  cristallise  en  forme  de  prismes 
•  â  73'  et  le  diméthyUriphénylamidométltane  eu  forme 
Des  fusibles  à  97',  Ils  forment  des  sels  solublcs  dans 
.  et  peu  solubles  dans  l'eau.  Les  solutions  aqueuses  de  ces 
■ot  chauffées,  se  décomposent  en  engendrant  le  trîphényl- 
bI.  Lors  de  l'action  d'une  solution  d'aniline  dans  la  benzine 
S  solution  du  bromure  de  triphénylcarbinol  dans  le  même 
ant,  on  obtient  le  phényltriphénylamidométhane 

(c«iI'j3(;azHG61|5. 
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Los  n'aotions  ci-dessus  mentionnées  montrent  que  le  iriph^ 
nylamiilométhane  ainsi  que  ses  analogues  possèdent  un  carac- 
tère faiblement  basique.  Ils  ne  donnent  pas  de  produits  de  subft- 
titulion  par  Taction  du  brome  et  de  Fiode,  mais  ils  forment  des 
produits  d'addition.  Ainsi,  lors  de  Taction  de  l'iode  sur  le 
triphéiiylamidométlïane,  on  obtient  deux  composés  : 

(Ccn5)3GAzlI2I2  cl  [(G«H5)3GAzH2pi5 

et  lors  de  l'action  du  brome,  le  composé  (C«H*)*CAzH«Br«.  Lors 
de  l'action  du  chlore,  il  y  a  di^composition  et  l'on  obtient  le 
tripliénylcarbinol  et  le  chlorure  d'ammonium.  Les  produits  de 
l'aclion  des  haloides  sur  le  méthyl-  et  le  diméthyltrîphénylamidih 
méthane,  sont  moins  stables  ;  le  méthyltriphénylamidomëthene 
donne  lors  de  l'action  de  l'iode,  le  composé  [(C«H5)CAzB[«CH»pn, 
et  le  diméthyltriphénylamidométhane  un  composé  contenant  plus 
de  quatre  atomes  d'iode. 

Loi*s  de  l'action  du  brome  sur  le  phcnyltriphénylamidométhane^ 
il  se  forme  le  bromure  de  la  dibromaniline,  le  triphénylcarbind 
et  une  petite  quantité  de  dibromaniline  libre  ;  et  avec  Tiode,  il  ee 
forme  un  produit  cristallin  renfermant  51  0/0  d'iode. 

MM.  Mcnchoutkinc  et  Konovaloiï  annoncent  qu'ils  ont  entre- 
pris des  études  sur  la  décomposition  et  la  dissociation  des  corpi 
à  rétat  gazeux.  En  faisant  des  recherches  sur  l'acétate  et  le 
chlorure  d'amyle  tertiaire,  ils  ont  constaté  :  1®  la  dépendance  de 
la  décomposition  (qui  va  à  183®  très  lentement)  du  temps,  et 
2**  que  les  corps  en  forme  de  poudre,  manifestent  une  grande  in- 
lluence  sur  la  vitesse  de  la  décomposition  ;  ainsi,  sous  Tinfluenoe. 
d'une  petite  quantité  d'asbeste,  la  décomposition  finit  en  quelques 
minutes.  Une  influence  semblable  est  exercée  par  les  ampoules 
fermées  à  Témcri.  Les  auteurs  continuent  leurs  recherches. 

M.  Mendéléeff  parle  au  nom  de  M.  Potilitzine  sur  le  déplace- 
ment du  chlore  par  le  brome,  et  sur  l'explication  que  l'auteur 
donne  aux  réactions  accompagnées  d'une  absorption  de  chaleur. 
L'auteur  a  déjà  prouvé  par  ses  études  {J,  de  la  Soc.  ch,,  t.  VIII, 
p.  193  ;  t.  XI,  p.  413  ;  t.  XIII,  p.  183,  289  et  415)  que  lors  de 
l'action  du  brome  à  une  température  élevée  sur  les  chlorures 
anhydres  des  métaux  pris  en  rapports  équivalents,  la  quantité  du 
chlore  déplacé  par  le  brome  est  en  proportion  directe  avec  les 
poids  atomiques  et  en  proportion  inverse  avec  le  carré  de  leur 


^^^^^Êfi/0  du  chlore  fut  remplacé  par  le  brome  dans  le 
H^Klt  el  a.6r>  0/0  dans  le  chlorure  de  nickel. 
HHsHnent  du  chlore  par  le  broino  ne  peuL  paa  Lire  expli- 
De  |>rinrJpe  du  ti-avaîl  maximum,  car  lors  de  la  combinaî- 
Bilore  avec  les  métaux,  il  se  déga^  plus  de  chaleur  que 
Il  coinbinaisoD  du  brome  avec  ces  derniers. 
■fUielot  explique  ce  fait  par  In  fonnalion,  lors  de  la  rnac- 
Kirome  sur  \e&  chlorures,  du  chlorure  de  bvoine  el  des 
Bures  métalliques.  Selon  Tailleur,  il  est  impossible  d'ac- 
■ne  pai-eillo  explication-,  premiùrenient,  il  est  dîrficile 
Ire  que  les  combinaisons  lelles  que  UrCl  el  1rs  perbro- 
■ûlallîques  qui  se  décomposent  ù  la  température  ordinaire 
I  se  former  et  exister  à  300-450°. 

Memeat  :  comme  en  présence  d'uu  grand  excès  de  brome, 
kslion  des  perbromures  métalliques  doit  âtre  très  petite, 
Bon  devrait  i5tre  proportionnelle  à  la  masse  du  brome 
I  qui  u'est  pas  d'accord  avec  les  expériences  de  Tauleur 
Buvé,  par  exemple,  pour  le  chlormv  de  baryum  que  la 
IceoLéBimale  du  chlore  déplacé,  augmente  régulièrement 
Bginenlalion  de  la  qriiinlilé  di;  brome  jusqu'à  ce  que  cette 
Bdevieriue  égale  à  Hô  é.juiv'alents,  el  ensuite,  tantàl  elle 
Ktantdt  elle  augmente  avec  l'augmentation  de  la  quantité 

Bmement:  comme  la  réaction  est  déterminée  par  la forma- 
I  substances  qui  se  décomposent  à  une  température 
Ba  quaDlitê  du  chlore  déplacé  devrait  diminuer  avec  l'élé- 
m  la  température.  Mais  l'expérience  montre  tout  à  fait  le 
B.   AÎDsi.  A   500°.  la   iniaRtilë  du    chlopR  dénlnnc^    dans 
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faut  admettre  leur  formation  à  la  température  ordinaire  ;  ainûi 
les  réactions  du  déplacement  du  chlore  par  le  brome  dans  KGi  et 
BaCl*,  par  exemple,  doivent  aller  à  la  température  ordinaire 
étant  accompagnées  d*un  dégagement  de  chaleur  : 

KG14-Ur*  =  KBr3-f  BrCl  =  — 4,6,+4,6  +  10,9  =  +  iO,9o. 
BaC12  +  Bi-*  =  BaBr3  _|_  BrCl  =  —  6,8  +  4,6  +  iO,4  =  +  8,2  o. 

Cependant,  d'après  les  expériences  faites  par  l'auteur,  le  brome 
n'agit  presque  pas  du  tout  à  froid  sur  les  chlorures  métalliques 
anhydres,  de  même  que  sur  leurs  solutions  aqueuses.  N'admet- 
tant pas  l'explication  do  M.  Berthelot,  l'auteur  propose  une JNl^e 
explication  de  l'existence  des  réactions  endothermiquee,  6*opé- 
rant  pour  ainsi  dire  d'elles-mêmes.  On  sait  que  pour  que  la  cha- 
leur effectue  un  travail,  il  est  nécessaire,  premièrement,  qu'elle 
passe  d'un  corps  plus  chaud  dans  un  corps  plus  froid,  et  secon- 
dement, que  la  quantité  de  la  chaleur  présente  dans  un  système 
corresponde  au  travail  qu'elle  effectue.  Or,  la  première  condition 
est  remplie  dans  chaque  système  de  molécules,  car,  comme  on  k 
sait,  les  molécules  d'un  système  à  la  température  et  la  pressioft 
donnée  no  possèdent  pas  toutes  une  même  vitesse  (les  composantes 
des  vitesses  des  molécules  peuvent  varier  de  0  à  ao  ),  c'esl-à-dire. 
qu'il  y  a  toujours  quel(|ues  molécules  ayant  une  température  plut 
élevée  que  les  autres.  A  cause  du  second  principe,  les  réactionB 
qui  vont  d'elles-mêmes  n'ont  lieu,  en  efTet,  qu'à  des  températures 
déterminées;  ainsi,  à  des  températures  basses,  n'auront  lieu  qdli 
les  réactions  absorbant  peu  de  chaleur.  Par  exemple,  le  brome 
déplace  le  chlore  du  AgCl  h  la  température  ordinaire,  tandis  que 
pour  NaCl,  KCl  et  BaCl^,  la  réaction  no  peut  être  constatée  qu'î 
100**  et  à  des  températures  phis  élevées.  Si  le  choc  réciproque 
des  molécules  de  deux  corps  différents  produit  un  travail  chi- 
mique accompagné  d'un  dégagement  de  chaleur,  cette  dernière 
contribue  à  Taccélération  de  la  réaction.  La  réaction  ira  jusqu'à 
la  fin  si  la  quantité  de  la  chaleur  dégagée  n'est  pas  suffisante  pour 
produire  la  transformation  inverse.  Tandis  que  si  une  réaction 
endothermique  s'effectue  aux  dépens  de  l'énergie  thermique  des 
molécules,  elle  ira  lentement;  mais  à  mesure  que  les  molécules 
dépenseront  leur  énergie  thermique  pour  le  travail  de  la  trans- 
formation chimique  du  système,  ce  dernier  empruntera  de  la  cha- 
leur au  milieu  qui  l'entoure.  Ainsi  la  stabilité  d'un  système  de 
corps  agissant  l'un  sur  l'autre  est  déterminée  par  une  sorte  d'équi- 
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I  Bm  entra  la  quantité  de  ctisleur  qUd  le  système  possède  dans  1 

le  moment  donné  apte  à  produire  un  travail  et  la  ijuantité  de  troa  ] 

««il  des  forces  moléculaires.  En  particulier,  la  vnleiir  des  transe  I 

fonutioas  chimiques  d'un  système  dépendra  des  poids  atomiqued  j 

00  Dolécotaires  des  corps  agissants,  de  leur  équivalence  et  da  1 

nombre  des  molécules  dans  le  volume  donm^  (de  la  masse).  | 

If.  Lubavine  pr^ents  une  note  de  M.  Dévado,  sur  la  solubilitlâ  1 

dBcartMHiatf  de  lithium.  L'auteurtrouva  que  100  parties  d'eail  I 

ditmlroDt  :  I 

à    0'...(.M9  p.  Je  l.iSCOï       ù    D0°. .  .1.181  p.  de  LiîCO^  J 

à  l<h. .  .1,406 j\    Ib". .  .0.866 | 

a  30*...  1,32a a  100"... 0,728 I 

K    iOi'   (lorsqu'on    Tait    bouillir    pendant  un    quart    d'heure}   I 

—  0,760  parties  et  (en  Taisiint  bouillir  pendant  une  demi-heur^  I 

—  0.tJ65  partîtes.  J 
On  voil  que  la  solubililû  de  Li*CO>  diminue  avec  l'éli^vation  éftS 

b  température  jusqu'à  100°,  et  après  elle  augmente,  ce  qui  bA.9 
dfi  b  la  formation  d'un  sel  basique  qui  est  moins  soluble  danttfl 
l'eau  froide  que  dans  l'ean  chaude.  I 

V.  Mihaîh/r parle  :  i'  sur  les  substances  colorantes  anîmaîé%^ 
En  traitant  l'acide  giycocholiqun  par  un  exci's  d'acide  sulfuriqué 
concentré  en  présence  de  l'acide  acétique,  l'auteur  a  obtenu  des 
solutions  d'une  couleur  Jaune  orangé,  possédant  une  fluorescence 
»wte  foncée.  Lors  de  l'addition  k  ces  solutions  d'une  solution  sa- 
turée de  (-\zfl'J*SO'  et  du  même  sel  sec,  il  se  précipita  une  subs- 
ItDce  colorante  qui  constituait,  d'après  se^  réactions,  la  biliverdine, 
La  sobitioa  contenait  le  reste  de  l'urohiline,  non  encore  tranS* 
formée  en  biliverdine.  Ainsi,  lors  de  la  réaction  de  M.  Adamkie- 
wilch  sur  l'acide  glycocholique,  on  obtient  une  substance  conte- 
nant de  l'azote  et  possédant  les  propriétés  de  la  bihverdine.  Lors 
de  cette  même  réaction  sur  les  substances  albuminoïdës,  l'autetlt' 
a  obtenu  de  l'urObiline  (Voy.  ma  corr.  du  2/H  février  1884),  ce  qui 
provient  de  ce  que  lors  de  l'action  de  H*SO'  sur  les  substances 
fllbuminoîdes,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfliydrique  qui  ne  permet 
pas  à  l'urohiline  de  se  transformer  en  biliverdine.  La  biliverdine 
ne  fut  pas,  jusqu'à  présent,  convertie  en  urobiline.  En  ajoutant 
une  quantité  calculée  de  (AzH*)HS  à  des  solutions  légèrement 
acides  de  biliverdine,  l'auteur  a  réussi  à  transformer  cette  der- 
niSte  en  nrabiline. 
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2<*  Sur  une  nouvelle  réaction  des  substances  albuminoïdes  et 
de  leurs  dérivés  conlenant  du  soufre  et  de  Tazote.  En  Ajoutant  li 
substance  contenant  Tazote  et  le  soufre  à  une  solution  du  sulfate 
ferreux  y  puis  en  traitant  le  mélange  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  en  y  versant  une  quantité  minime  de  l'acide  nitrique,  on 
remarque,  à  côté  des  anneaux  bruns  du  sel  de  l'oxyde  ferrique, 
des  anneaux  d'une  couleur  rouge  de  sang  de  sulfocyanate  de  fer. 
Cotte  réaction  est  aussi  sensible  que  les  autres  réactions  em- 
ployées pour  découvrir  la  présence  des  matières  albuminoïdes. 

M.  Ooloulie/r  prùsenie  les  résultats  du  dosage  du  chlore  et  de 
Tacide  sulfurique  dans  Teau  de  la  Neva. 

M.  IscholzofT  communique,  au  nom  de  M.  Maakowsky,  un  tra- 
vail sur  la  quantité  de  soufre  contenu  dans  la  pyroxyline.  La  py- 
roxyline,  bien  lavée  par  Teau  (étant  oxydée  par  l'acide  nitrique), 
contient  0,367  0/0  d'acide  sulfurique,  dont  0,238  0/0  se  trouve 
sous  forme  de  sulfate.  Cette  quantité  peut  s'élever  jusqu'à  1  0/0 
si  la  pyroxyline  n*est  pas  lavée  préalablement.  L'auteur  conliBue 
ses  recherches. 

M.  Ischelzoiï  parle  sur  la  théorie  de  Tonde  mécanique  qui  se 
forme  lors  de  la  détonation  et  dont  Tidée  fondamentale  fut  déyi 
énoncée  par  M.  Bcrthelot  et  les  autres  auteurs.  Le  cinquième 
fascicule  du  tome  XVI  du  Journal  de  la  Société  chimique  russe 
renferme  les  mémoires  suivants  : 

1**  Sur  les  huiles  cTalizarine,  par  M.  Loukiauoiï,  Les  recher- 
ches faites  en  conunun  avec  M.  Stantchynsky  donnèrent  le  ré- 
sultat suivant.  Toutes  les  huiles  d*alizarine  sont  composées  prin- 
cipalement (les  sels  dos  métaux  alcalins,  des  acides  gras  ordinaires 
(acides  oléique  et  ricinolique)  et  des  acides  sulfoconjugués  (les 
premiers  prédominent  ordinairement  sur  les  seconds).  £a  ce  qui 
concerne  les  acides  ^^ras  qui  se  dégagent  lors  de  la  décomposi- 
tion des  acides  sulfoconjugués,  Tauteur  suppose  que  ce  ne  sont 
ni  des  oxyacides,  ni  des  hydro-acides  (comme  le  pense  M.  Fremy), 
mais  que  ce  sont  probablement  des  acides  gras  ordinaires  ou 
leurs  isomères. 

2**  Sur  la  dépendance  des  phénomènes  photochimiques  de  fanh 
plitude  des  ondus  lumineuses,  par  M.  Timiriazeiï.  L'auteur  émet 
l'opinion  que  les  phénomènes  photochimiqiies  dépendent  de  Tam- 
pHtude  de  Tonde  lumineuse;  les  réactions  énergiques  (comme 
par  exemple  la  décomposition  de  CO^)  sont  effectuées  par  les 
ondes  possédant  une  grande  amplitude,  et  les  réactions  moins 


Hécolorent  vile  la  choroptiylle,  de  mémo  que  ce  sont 
Bécompnsent  CO*. 

■  5Qr  Faction  ih  Fiodare  iTélhylesur  Fa^oheiizoale  (far- 
ni.  GoloubelT. 

I  Fx-naphtoqainone  et  sur  ses  dérivés,  par  M,  Miller. 
Bqninone  fut  préparée  de  la  manière  suivanle  :  On  verse 

II  one  solution  Troide  de  100  grammes  de  naphlaliiit' 
urammes  d'acide  acc'^tique  (99  0/0)  à  une  solution  re- 

■  400  grammes  d'acide  chromi(|<ie  dans  740  grammes 
■étique  (80  0/0),  et  l'on  abandonne  le  mélange  à  la  tem- 
pe 15-âO'.  Dans  Iroiâ  jours,  la  réaction  est  iiniei  on 
bl's-oaphlaqainoiie  par  8,5  litres  d'eau;  lo  pri?cipité, 
l'eau  6i  desséché,  est  purifié  pai*  la  cristallisation  dans 
■■  «bouillant  do  85°  à  1^20°).  Le  rendement  est  égal  à 
B  la  napiilaline  prise.  La  dibromonapbtoquinone  fut  ob- 
|r  l'action  du  brome,  en  présence  de  l'iode,  sur  une 
Lde  l'i-naphtoquinone  dans  l'acide  acétique  â  une  tem- 
n>eu  élevée;  elle  présente  de  longues  aiguilles  jaunes, 

■  218%  i>eu  solubles  dans  l'alcool,  l'éthei',   le  pétrole 

■  acétique  û  la  température  ordinaire,  un  peu  plus  à  la 
pire  élevée.  La  dibromonapllioquinone  est  très  stable 
mi\k  l'action  des  oxydants;  ainsi  elle  peut  cristalliser 
■DO  changement  dans  l'acide  a20lique  fumant  chaud. 
rébuilitioD  d'une  solution  alcoolique  tie  la  dibromonaph- 
■16  avec  l'aniline,  on  obtient  la  bromonaphloanilide,  qui 
b  en  paillettes  rouges,  fusibles  à  194°,  peu  solubles  dans 
rélher  et  l'acide  acétique.  Lorsqu'on  chauffe  la  bronio- 
lUide  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium 
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possède  les  propriétés  d'un  acide  et  donne,  lors  de  raction,  des 
carbonates  alcalino-terroux,  des  sels  bien  cristallisés,  vivement 
colorés,  dont  la  plupart  sont  peu  solubles.  Pour  déterminer 
la  constitution  des  dérivés  ci-dessus  mentionnés,  l'auteur  soumit 
la  bromoxynaphtoquinone  à  Taction  de  l'acide  azotique  et  obtint 
Tacide  phtalique.  De  là  la  constitution  des  dérivés  obtenus  qni 
doit  être,  d'après  l'auteur,  la  suivante  : 

CO  GO 


/\ci3r  yf^'^iCRr  . 


C*11*C  >.'  C4H4C  >;  G*H* 


G 
G 


:AzHG«H* 


CO  GO  GO 

Dibromonapbtoqainone        Bromoxyuaphtoqalnono  BromoniphtoaniUde 


L'auteur  continue  ses  recherches. 

5<*  Séparation  du  stroDtium  en  présence  du  cakium  par  k 
procédé  de  M.  Sidersky,  par  M.  Bogomoletx.  En  étudiani  k 
procédé  de  M.  Sidersky,  Tauteur  parvint  aux  conclusions  sui- 
vantes :  l""  Pour  séparer  tout  à  fait  le  strontium  du  calcium  dns 
une  solution  neutre  par  le  mélange  du  sulfate  et  de  Toxalate  d'am- 
monium pris  en  proportions  désignées  par  M.  Sidersky,  il  est 
nécessaire  d'opérer  la  réaction  à  une  température  élevée  ;  t"  ii 
séparation  par  le  même  mélange  dans  une  solution  acide  ne  prft- 
sente  au  fond  que  le  procédé  ordinaire  de  M.  Rose. 

G"  Sur  quelques  sels  de  Pacide  mêsoiartriquej  par  M.  Pr^f- 
bytok.  D'après  les  recherches  de  l'auteur,  l'acide  mésotartriqae 
dérivé  de  l'érythrite  est  absolument  identique  avec  l'acide  méso- 
tartrique  obtenu  avec  l'acide  tartrique  droit.  L'acide  mésotartrique 
cristallise  en  longs  prismes,  de  la  composition  C*H^«-|-H*0, 
qui,  après  avoir  perdu  leur  eau,  fondent  h  189®.  Son  sel  de  chaux 
possède  la  composition  C*H*0«Ca+3H«0,  est  bien  soluble  dans 
l'eau  bouillante  (d'après  Anschutz  et  Kékulé,  0,125  parties  dans 
100  parties  d'eau)  et  un  peu  moins  dans  l'acide  acétique  â  100* 
(d'après  l'auteur,  0,085  parties  dans  100  parties  d'acide  ncéticiue 
de  99  1/2  0/0).  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  de  la 
composition  C*H*Ag*0®+H*0.  Le  sel  de  plomb  est  un  pré- 
cipité blanc  amorphe,  de  la  composition  C*H*PbO-|-H*0.  Le  sel 
acide  de  potassium  possède  la  composition  G^H^KO^  et  cristallise 
très  bien.  L'auteur  a  tâché  do  décomposer  l'acide  mésotartrique 
en  acides  tartriques  gauches  et  droits  en  jetant  un  ou  deux  cristaaz 


làèQie  Fasciculg  du  lome  XVI  du  Journal  de  la  Socivlv  chi- 
nferme  les  mémoires  Euivanis  : 

fcbercbes  sur  les  produits  de  la  réaction  du  cbloro  sur 

rs  batyl'-nes,  par  M.  C.béchoukoff.  Lors  de  l'action  du 

r  l'isobulj-lène  dans  do  diverses  conditions,  l'auteur  ob- 

MijDurâ  un  dégagement  de  HCI.  Après  plusieurs  dislîlln- 

ctkinDéos,  la  plus  grande  piirtio  du  produit  obtenu  bouillait 

f-78».  Celle  partie  fut  partagée  ensuite  en  deux  fractions: 

Hiillaol  à  6â-i>5°,  et  l'autre,  trois  fois  plus  grande,  bouil- 

fc-15'.  Toutes  tes  deux  renfermaient  une  même  quantité  de 

{elles  renfermaient  deux  i:5omêres  C*H''CI.  Celui  qui  bout 

'  est  le  chlorure  d'isocrotyle,  ce  qui  fut  constaté  par  sa 

éde  se  dissoudre  dans  l'eau  (lorsqu'on  chauffe  le  mélange 

marie  dans  des  tubes  scellés)  en  formant  l'aldéhyde  iso- 

e  et  de  formerrélheréthylisocrotjlitjue  (bouillant  à  92-94") 

b'actioa  de  l'éthylate  de  sodium.  Lo  second  isomère,  bouil- 

1-73",  ite  se  dis&out  pas  dans  l'eau  chaude  et  donne,  lors 

jQO  de  rélhylate  de  sodium,  un  élher  élhylique  bouillant  à 

iCoaune  l'îsobutjlène  peut  donner  deux  dérivés  mono- 

Btitués  isomériques  : 

flHS  CH3      et      CHî  ClPCl 


ëHCl  Cil' 

I  premier  constitue  le  chloruru*  d'isocrotyle,  la  seconde 
\  doit  représenter  la  conslilutîoa  du  produit  bouillant  h 
i  qui  l'on  peut  donner  le  nom  de  chlorure  d'isobutényle. 
9  ferma  principalement  lorsque  lu  réaction  a  lieu  à 
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de  cet  alcool),  bouillant  à  112-113^,5,  risopropénylcarbinol.  En 
chauffant  cet  alcool  avec  l'anhydride  acétique,  Tauteur  a  obtenu 
un  éther  non  saturé,  bouillant  à  119-lâO®,  et  s*addilionnant  faci- 
mentau  brome.  Lorsqu'on  chauffe  risopropénylcarbinol  avecnna 
quantité  minime  d'un  acide  quelconque,  il  se  Iransfomie  en  aldé- 
hyde isobutyriqiie.  Le  gaz  iodhydriquo  transforme  cet  alcool  A  0* 
en  ioduredebntyle  tertiaire.  Lors  de  Taclionde  la  potasse  alcoo- 
lique à  1  iO-ioO''  sur  le  chlorure  d*isobutényle,  ce  dernier  ne 
fournit  pas  un  hydrocarbure  correspondant,  mais  il  se  Iransforme 
en  éther  élhyli({ue.  Lors  de  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  i 
100"",  le  chlorure  d*isol)utényle  donne  le  chlorure  d'isobulylène 
C*H*Cl*,  bouillant  à  106-107°,  qui  se  transforme  avec  du  carbo- 
nate de  potassium,  en  isobiitylèneglycol,  bouillant  à  177-178\  En 
faisant  agir  le  chlore  sur  le  pseudobutylène  pur  (obtenu  de  l'io- 
dure  de  Talcool  butylique  secondaire),  Tauteur  n*a  obtenu  que  le 
produit  d'addition,  —  le  chloinire  de  pseudobutylène  bouillant  ■ 
112-114";  le  dégagement  de  HCl  n'a  pas  eu  lieu.  Enfin,  rautcur 
conlirme  les  fuits  observés  déjà  par  M.  Konovaloff,  que  le  buty- 
lène obtenu  par  la  méthode  de  M.  Perchof  n'est  point  un  produit 
homogène,  mais  un  mélange  de  l'isobutylène  avec  le  pseudobo- 
tylène.  L'auteur  continue  ses  recherches. 

2°  Sur  h  réduction  do  FJsodinitrobcnzylc,  par  M.  Goloubeiï. 
Lors  de  l'action  de  l'étain  et  d*une  solution  alcoolique  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  l'isodinitrobenzyle,  il  se  forme  un  produit  cris- 
tallin, soluble  dans  Talcool  et  l'acide  acétique  bouillant,  auquel, 
d'après  les  données  de  l'analyse,  l'auteur  assigne  la  formule 
C**H*^\z*.  Lors(iu'on  fait  chauffer  ce  produit  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  on  obtient  une  substance  amorphe.  Le  composé 
ne  se  combine  pas  avec  les  acides.  Lors  de  l'action  d'un  petit 
excès  de  chlorure  de  benzoyle  sur  ce  corps  à  100°,  il  se  dégage 
HCl  et  il  se  forme  un  produit  cristallin  fusible  à  2S9°,5-240°,5; 
la  réaction  s'efl'ectue  d'après  l'équation  : 

C»niioAz2  +  âC'HHX::!  =  C»HiaAa2(GiH50)2  +  2HQ1, 

ce  qui  fut  confirmé  par  la  détermination  de  la  quantité  de  HGl  dé- 
gagé. La  soude  alcoolique  décompose  le  produit  benzoylique 
à  l'ébuUition  en  acide  benzoïque  et  C**H*®Az*.  Le  produit 
benzoylique  se  dissout  dans  la  benzine  en  formant  un  produit 
d'addition  C**H8Az«(G7H50)«+C«H«  qui  est  très  instable.  La 
réaction  avec  le  chlorure  de  benzoyle  montre  que  le  produit 
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(;i«H'*Az*  reolenne  deux  atomes  d'hydrogùiio  qui  peuvent  ôtra 
substitués  par  le  résidu  d'un  acide  ;  la  nonslitulioii  de  eu  coriis 

Ca"H*,Vî!H 
eiii  dooo,  d'apnïâ  l'autour,  la  suivante  :  ii 

S*  A'or  ta  lacreasîon  des  réactions  (inlroduclion),  par  M.  LwolT 
(Vof.  ma  corr.  du  3/15  mai). 

4*  Sut  ht  constantes  de  raffinité  cbimiiiim,  par  M.  Oslwiihl. 

5*  Sortes  acides  glycidiques,  par  M,  Mt'likoff{\'oy.  mu  <-oit. 
du  Sfta  mai). 

6"  Sur  k  déplacemeat  du  chlore  par  le  brome  et  rexplicatioa 
des  réacUoas  accompagucci  n  absorption  de  chaleur,  par 
U.  PolUîtziae  (Voj'.  ma  non     '     y  .5  mai). 

7'  Sar  Fatarone,  par  MM  a  et  lioalléroiTiVoy.  ma  corr. 

du  3/15  mai). 

B^  Sur  on  nouvel  apfmrc  irvant  à  la  détermination  ilo  lu 
ebaleer  sp^eiSque,  par  M,  l  inc. 

U*  Httc  hi  matières  colo  s  animales  (second  mémoire), 
pw  M.  Uibaloff  f\oy.  ma  c(        lu  8/15  mai). 

lO»  Uat  nouvelle  réactio  ir  les  malières  albuminoïdos  et 
kfirtdénvè»  coatenani  de  1  azote  et  du  soufre,  p&r  ta.  MitmHoff 
(Vof.  ma  corr.  du  â/15  mai). 

Il'  Sur  tacide  azopbénfiacélique  symétrique,  pai*  M.  WUten- 
berg  iVoy.  ma  coït,  du  3/15  moi). 

1±*  Sur  la  solubilité  du  carbonate  du  litbiuin  dans  l'i-aii,  [mr 
IL  Bérade  (Voy.  ma  corr.  du  3/15  mai). 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
CHIMIE  MINÉRAU. 


L.. 


ft*l    aiuBivnliM;  iodtréro   nalnrel  ;   par  M.  A.  UAMOUK   il). 

1-a  houillère  embrasée  de  la  Ricamarie,   prcs  SainlrËtienue, 
a  donné  eulre  autres  produits  de  sublimation  un  chlorhydrate  d'am 
moDiaque  reiuaniuablc  en  co  que  raniiljse  y  décèle  0,20  0/U  de 
DKire  et  d'todure  d'ammonium  remplaçant  le  chlorure. 

L.  B. 

Il)  Bail.  Soe.  Mia.,  1884,  (.  T,  p.  S47. 

noov.  SBR.,  T.  xuii,  1885.  ^  soc.  cuiu.  9 
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Sur  riBomorphlsmc  des  chlorateii  et  de«  aEotmtes  | 

par  H.  Er.  HALLARD  (1). 

L*aiiteur  constato  d*aboi-d  que  révaporation  spontanée  d'une 
solution  do  chlorate  de  sodium  fournit  indépendamment  des  cris« 
taux  cubiques  connus,  d'autres  cristaux  rhomboédriques  répon- 
dant comme  les  précédents  à  la  formule  NaClO^.  Ces  cristaox 
sont  très  instables  et  se  transforment  en  un  agrégat  de  cris- 
taux cubiques  au  contact  d'un  cristal  cubique  de  chlorate. 

Les  rhomboèdres  possèdent  un  angle  de  lOS^'O;  ils  sont  isomor- 
phes avec  le  nitrate  de  sodium  et  peuvent  cristalliser  avec  ou 
dernier  sel  en  proportions  indéterminées. 

Les  mêmes  faits  ont  été  constatés  sur  le  bvomale  de  sodium 

NaBr03. 

M .  Mallard  examine  ensuite  le  chlorate  de  potassium  et  bit 
remarquer  que  ce  sol,  quoique  clinorhombique,  présente  sous  ses 
faces  (le  clivage  p  h  i/2  une  forme  extrêmement  voisine  d'en 
chomboèdre  peu  différent  de  celui  du  nitrate  de  sodium. 

Il  constate  Tisomorphisme  du  chlorate  de  potassium  :  1**  avec  le 
chlorate  de  sodium  rhomboédrique  ;  2®  avec  i*azotate  de  potas- 
sium rhomboédrique.  Ces  sels  peuvent  cristalliser  ensemble  en 
proportions  indéterminées.  l.  b. 

Sur  la  métallurgie  du  enivre  par  la  métliode  gallolaet 

par  M.  A.-H.  LÉVY  (2). 

Nous  signalons  cet  important  mémoire  à  l'attention  des  lec- 
teurs spéciaux  {?3). 

Recherehes   wur  racide  blsmuihlque  ;   par  H.  C.  HOFFHAllEi  (4). 

L'auteur  a  soumis  à  une  nouvelle  étude  les  circonstances  dans 
lesquelles  se  produit  l'acide  bismulhique  BiO^H  (anhydride  Bi*0*) 
et  les  bismuthates  de  bismuthyle.  Il  a  répété  les  expériences  de 
Arppo,  t3œdecker  et  autres  (5)  en  en  variant  les  conditions. 

(1)  BulL  Soc,  Min.,  1884,  t.  7,  p.  340. 

(2)  Uevuc  uDivcrselh  des  mines  et  de  la  métallurgie  clc.,1.  àU  (septembre. 
H  octohrn  ISSV),  p.  280  à  :H0. 

(S)  ]^n  licvuo  universelle  est  dépoflf^eà  la  hiblio(h^quc  de  la  Société  chimîqne. 

(4)  Liebig'H  Annnlvn  der  Chcmie,  t.  ««3,  p.  110  à  136. 

(5)  Voir  Dif'Monnaire  de  chimie  de  M,  WurU^  t.  1  ^  p.  GiO. 


Sa  teneur  en  iioUissium  est  d'autant  jilits  forte  que  l'on  a 
bydune  pûtaese  plus  concentrée. L'ébtiUiliOD avec reauabaisse 

■or  eo  potassium  et  le  produit  preud  ime  nuance  plus  claire, 
railement  par  l'eau  cliargôe  d'acide  carboi^ique  enlève  près- 
toute  la  polasse  au  produit  qui  prend  alors  une  couleur  cba- 

■hir. 
tus   ces    bismuthates   potassiques   sont   anhydres.  Traites 
VatAAe  acétique,  ils  laissent  du  bismuthale  de  bîsmutliyle 

=BiO'i,BiOj-|-Bi*0'',  de  couleur  oraiii/ve. 

âde  azotique bouillanttes transforme  en  Di'O*'  [ouBiO^tBiO)], 

f«aiie  bruii. 

Fqu'on  fuit  agir  le  chlore  sur  l'Iiydrate  du  bismuth  en  pré- 

d'une  lessive  de  potasse  chauile,  de  concentration  tulle 
0  cristalline  par  le  refroidissement,  on  obtient  doâ  comlit- 
Tun  jaune  d'acre  ou  roage,  qui  sout  des  bisimillialea  ha- 
K  4e  potassium  et  de  bismulh^Ie,  par  exemple  : 


DiOf-OK 

N0([ti0| 


BiO  f-  OiBiO). 
\  01  BiO) 


laitt  au  mode  de  production  do  l'acide  bistnuthique,  signalé 
ïœdecker  et  Deictimann.  et  consistant  à  ajouter  une  solution 
de  bismuth  à  une  soliilion  concentrée  de  cyanure  rte 
D,  l'auteur  l'a  reconnu  complètemsut  erroné  ;  le  oorps  qui 
rMpile  eHl  de  l'hydrate  do  bismuth  oi-dinaire;  ceUii-ci  ne 
g  aae  coloration  brune;  que  lorsque  lo  uyanuro  est  mélangé 
llfocj'iUiate  do  potassium;  le  produit  est  alors  mélaogfi  do 
-sulfure  Bi*S«.  bd.  *. 
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de  préparer  le  magnésium  pai*  réduction  de  son  oxyde  au  moyen 
de  charbon. 

Le  magnésium  a  été  employé  à  l'état  d'oxyde,  de  carbonate, 
de  tartrate,  le  carbone  à  Tétat  de  charbon  de  bois,  de  charbon  de 
sucre  ou  de  noir  de  fumée.  Le  mélange  a  été  chaufTé  au  rouge 
blanc  dans  un  four  Perret  en  se  servant  d'un  appareil  analogue  à 
celui  employé  pour  la  distillation  du  zinc.  Les  résultats  ont  été 
absolument  négatifs.  Dans  ces  conditions  on  n'obtient  pas  trace 
de  magnésium.  o.  de  b. 

CHIMIE  INDUSTRIELLE 


Sur  remploi  den  résidas  de  fer-blane  i   par  H.  Ed.  DONAn  (l). 

Les  résidus  de  fer-blanc,  convenablement  divisés  sont  soumis 
à  l'ébullition  prolongée  dans  des  chaudières  en  fer  avec  de  la 
soude  caustique  et  du  peroxyde  de  manganèse  pulvérisé  ;  Tétain 
entre  en  dissolution  ;  on  évapore  jusqu'à  consistance  de  pâte.  On 
ajoute  de  l'eau,  on  laisse  déposer,  on  filtre  et  on  acidifie  légère- 
ment avec  de  l'acide  acétique.  Il  se  sépare  de  l'oxyde  stanneox 
qui  se  dépose  complètement  en  faisant  bouillir. 

On  peut  encore  utiliser  les  résidus  de  fer-blanc  pour  la  prépa* 
ration  d'un  bleu  de  Prusse  de  qualité  supérieure.  On  dissout  le 
résidu  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  oxyde  la  liqueur  en  faisant 
bouillir  avec  de  l'acide  nitrique  et  on  précipite  par  le  ferrocya- 
nure  de  potassium.  Le  bleu  de  Prusse  ainsi  obtenu  est  plus  vif 
que  les  plus  beaux  bleus  de  Paris.  o.  de  b. 

Sur  la  fabrleatlon  da  eoke  et  l'atllIsatloB  des  pr*d«ite 
de  distillation  de  la  houlUe  $  par  M.  IV.  SMITH  (2). 

On  se  sert  actuellement  pour  la  fabrication  du  coke  destinés 
aux  usages  métallurgiques  de  trois  espèces  de  formes  diffé- 
rentes. 

Dans  la  première  catégorie  on  range  les  fours  où  l'on  n'utilise 
les  gaz  qui  se  dégagent  par  la  distillation  de  la  houille,  ni  direc- 
tement en  les  condensant,  ni  indirectement  comme  combustible. 
Exemple  :  le  four  Beebive. 

(1)  Dingler'a  polytecbnisches  Journal,  t.  253,  p.  20G. 

(2)  Dingler'a  polyleebniacbes  Journal,  t.  SSISy  p.  SG. 
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La  deuxième  calégorie  comprend  les  fours  ou  on  utilise  les  paz 
cxHome  combustibleâ.  Exemple  :  les  fours  Oppolt  et  Coppve. 

Finalâment  les  foure  de  la  troisième  uatégorie  pcrraettenl  de 
recueillir  cl  de  condenser  les  produits  de  la  dislillaliou.  Nous  ai- 
Urons  ici  le  four  Jameson  et  le  four  SimoD-Gflrïès.  Dans  le  pre-.  _ 
nùer,  Vair  a  accès  ctd<ilermine  la  combustion  d'une  partie  di?  ta'  [ 
houille.  Daas  le  four  Simon-Carvès,  au  conlraire,  qui  est  fermé,! 
il  >e  fait  une  véritable  distillation  sèche  de  la  matière. 

Lt>  four  Beehive  fournit  un  coke  d'excellente  qualité  pour  les  1 
usagce  méUtlIurgiquee;  en  revanclte  il  donne  lieu  à  la  perte  do  1 
tous  les  produits  volatils. 

Si  OR  remplace  le  fond  massif  du  four  Beiîhive  par  une  paroi  j 
percée  de  trous  et  munie  de  tubes  abductpurs,  on  arrive  au  four  ] 
Jtoawaoa.  Les  tubes  communiquent  avec  un  appareil  de  couden- 
MbOD.  Chaque  four  est  muni  d'un  robinet  qui  permet  de  l'isoler  I 
dnanircs. 

D'après  les  indication? de  l'inventour,!  kilo^ammedehouill»>l 
donne  1,4-4  kilogrammes  d'ammoniaque  et  27-"0  litres  de  gou^J 
droD. 

Ce  ^udron  a  une  densité  de  0.960.  Il  ne  renfenno  que  da«l 
traces  de  toluène,  do  xylène.  On  n'y  trouve  ni  benzine  ni  napbl4 
lin-'  ni  anthmcène.  La  piirtie  principale  et^t  cnnsLiluéo  par  des 
hj-di-..-L--arbiirHS  il..-  lu  série  lIu  méthane  bonillaiil  à  250-3c.U".  Ces 
corps  n'ont  qu'une  valeur  très  faible  au  point  de  vue  de  leurs  pro- 
priétés éclairantes  et  lubrillantes .  Ils  ne  sont  pas  llnorescents. 
Les  parties  qui  bouillent  vers  400  renferment  des  quantités  nota- 
bles d'une  parafTme  fusible  à  58°.  —  En  outre  on  trouve  dans  le 
^udron  des  phénols  supérieurs  bouillant  deâ50-300''et  au-dessus. 
Quelques-uns  de  ces  phénols  se  dissolvent  dans  les  alcalis  en 
donnant  des  colorations  rouges  et  bleues;  à  ce  point  de  vue 
ils  présentent  certaines  analogies  avec  l'acide  eupitloniqtic  déri- 
vant du  goudron  de  bois,  de  Heicbenbach. 

En  résumé,  pour  l'emploi  du  four  Jameson  on  obtient  des  gou- 
drons qui,  quelque  intéressants  qu'ils  soient  au  poini  de  vue 
scientifique,  ne  présentent  qu'un  intérêt  industriel  médiocre. 

Les  résultais  que  donne  le  four  Carvès  sont  tout  autres.  Dans 
ces  appareils  la  température  atteint  jusqu'à  3000",  la  charge  très 
considérable  de  4  1/2  tonnes  est  très  haute  (Sm.  environietd'uno 
faible  largeur  (50  cm.)  ce  qui  permet  d'échaulTcr  la  masse  d'une 
manière  régulière  ;  la  matière  s'agglomère  tout  comme  dans  les 
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cornues  à  gaz,  mais  grâce  à  la  lenteur  avec  laquelle  réchaufTement 
a  lieu  et  grâce  à  la  pression  considérable  exercée  par  les  couches 
supérieures,  on  arrive  à  un  coke  très  compact.  En  outre  il  est 
évident  (ju'en  opérant  la  décomposition  sur  cette  grande  échelle 
et  sur  ime  certaine  pression  de  gaz  les  vapeurs  de  goudron  se 
décomposent  complètement  à  la  température  élevée  qui  règne 
dans  le  four  et  remplissent  les  pores  du  coke  en  augmentant  le 
rendement  et  en  donnant  un  produit  très  dense. 

En  résumé  le  coke  obtenu  dans  les  fours  Garvès  peut  se  me- 
surer avec  les  meilleurs  cokes  du  four  Heehive  et  est  bien  supé-* 
rieur  au  coke  obtenu  dans  le  four  Jami^son. 

Passons  maintenant  aux  produits  secondaires  obtenus  d'après 
le  procédé  Garvès  :  l'ammoniaque  et  le  goudron. 

L'eau  ammoniacale  présente  une  concentration  assez  grande  et 
est  vendue  aux  mêmes  prix  que  l'eau  de  gaz. 

Les  vapeurs  produites  parla  distillation  de  la  houille  sont  aspi- 
rées et  condensées  dans  des  récipients  appropriés.  Le  goudron 
obtenu  a  pour  densité  1.20  ;  il  est  épais  et  noir  et  présente  la  com« 
position  moyenne  des  goudrons  des  usines  h  gaz  de  Londres.  Il 
renl'ermc  beaucoup  de  naphtaline  et  d'anthracône  à  côté  de  ben- 
zine, xylène,  toluène,  phénol,  etc.,  —  pas  d'hydrocarbure  delà 
série  du  méthane.  Dans  les  fours  Garvès,  une  partie  notable  de 
la  benzine  formée  est  entraînée  par  les  gaz  et  brûlée  sous  l'appa- 
reil distillnloire.  On  a  cherché  à  opérer  la  condensation  plus  com- 
plète de  ces  précieux  hydrocarbures  (benzine  et  toluène)  en  fai- 
sant passer  les  vapeurs  n  tnivers  une  tour  en  grès  contenant  des 
morceaux  de  verre  arrosés  d'acide  nitrique  (procédé  Mellor). 

Il  se  forme  d'abord  de  la  nilrobenzine  et  du  nitrotoluène,  corps 
qui  dissolvent  facilement  les  hydrocarbures  qui  échappent  à  Tac* 
tion  de  Tacido;  après  un  ])assage  à  travers  la  tour  on  rajoute  aa 
mélange  de  l'acide  sulfurique  pour  utiliser  ainsi  totalement  l'a-* 
cide  nitrique  enployé. 

Un  autre  procédé  consiste  à  laver  les  gaz  fortement  refroidis 
avec  des  huiles  lourdes  do  goudron  do  houille  qui  dissolvent  la 
benzine  (procédé  Davis).  En  distillant  avec  la  vapeur  d'eau,  la 
benzine  est  séparée  et  soumise  h  une  rectification. 

En  définitive,  l'auteur  est  d'avis  que  le  four  Garvès  a  résola 
complètement  le  problème  de  Tutilisation  des  produits  secon-" 
daires  de  la  distillation  do  la  houille  en  même  temps  que  l'obten* 
tion  d'un  coke  propre  aux  usages  métallurgiques. 


^„.„  „., 

ellpment  la  propriété  qne  possèdent  les  dissolutions 
çs  de  zinc  et  de  cuivre  rfe  dissoudre  la  cellulose.  Le 
ifTera  est  exploité  sur  une  grande  échelle  par  le  Pa- 
jtroofT  Paper  et  Cniivus  company  —  dnml  Works  — 
fonction.  On  y  Tabrique  'les  cordes,  du  papier  et  de 
Ile  imperméables.  Les  matières  employi5es  sont  plon- 
ge dissolution  ammoniacale  ilf  cuivre  jusqu'à  gflati- 
nplète  des  fibres  extérieures.  En  desséchant  sur  des 
lauffès  â  ia  vapeur  on  obtient  une  couche  très  com- 
parer un  carton  épais  on  fait  passer  plusieurs  feuilles 
bain,  on  presse  et  on  dessèche  avec  précaution. 
I  se  combine  ainsi  à  la  (Ibre  pour  donner  un  composé 
verte  qui  protège  les  objets  contre  les  attaques  des 
bes  moisïssu^e^'.  On  peut  remplacer  la  dissolution  am- 
ie cuivre  pnr  un  mélange  de  cuivre  et  de  zinc. 
htîon  de  cuivre  employée  renferme  de  lOO-lfiO  gram- 

Kniaque  et  20-25  grammes  de  cuivre  par  litre.  On  le 
lisant  agir  sur  la  tournure  de  cuivre  de  l'ammoma- 
)rée  eo  présence  d'un  courant  d'air. 
laçant  le  cuivre  par  le  laiton  on  obtient  un  mélange  du 
icîque  avec  le  composé  cuivrique,  La  dissolution  cui- 
t  est  sans  action  sur  les  récipients  en  fer.  Dans  la  pré- 
composé cuivrique  unn  certaine  quantité  d'ammoniô- 
fO)  est  entraînée  par  le  courant  gazeux  ;  on  le  retrouve 
lolutiOD  cuivrique  étendue. 
lUlé  du  cuivre  dans  la  liqueur  ammoniacale  diminue 
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CHIMIE  ORMNIQUE. 


Sur  rhlpparafflne  ;  par  HH.  C.  KRAlIJT  et  YORK  SCHUTASTS  (1). 

L*hipparaHine  que  M.  Schwartz  a  obtenue  en  1850  en  oxydant 
Taeide  hippurique  par  le  bioxyde  de  plomb,  a  été  envisagée  par 
lui,  plus  tard,  comme  VtHhylène-dibenzamide  G*H*(Aj5H.G''HH))*. 
Pour  vérifier  ce  fait  les  auteurs  ont  repris  l'étude  de  rhipparafBna 
et  ont  comparé  ce  corps  à  Téthylène-dibenzamide  et  à  son  isomèn 
Télhylidène-dibenzamide,  qui  ont  été  préparées,  la  première  à 
l'aide  de  Téthylène-diamine  et  du  chlorure  de  benzoyle,  euimnt 
le  procédé  de  M.  Hofmann  (t.  t9,  p.  454);  la  seconde,  en  M- 
tant,  comme  Ta  fait  M.  Limpricht,  Taldéhydammoniaque  parla 
chlorure  de  benzoyle  (2). 

Ils  confirment  engénéral  les  indications  données  parM.  Schwaili 
sur  les  propriétés  de  l'hipparaffine.  Ce  corps  fond  A  222®;  il  aa 
dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  et  froid,  ainsi  que  dans 
Tacide  azotique  fumant,  et  s'en  sépare  de  nouveau  par  Tadditioft 
d'eau.  Il  ne  donne  avec  le  brome  ni  dérivé  d'addition,  ni  dérivé 
de  substitution.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  fournit,  aaoâ 
production  de  gaz,  un  produit  brut  ayant  l'odeur  du  benzonitrila 
et  pouvant  être  partagé  en  acide  benzoïque  et  hipparaffine  noa 
décomposée. 

L'éthylène-dibenzamide  fond  à  249<»;  réthylidène-dibensamida, 
à  202-204^  Ces  corps  diffèrent  encore  de  l'hipparaffine  par  leur 
solubilité  dans  Talcool  ;  100  parties  d'alcool  absolu,  à  17®,  disaol- 
venl  : 

Hipparafflne        Ethylène-dlbenitmide        EthylidèsenlilMiiiuiiide 
0P,532  0P,074  0P,i20 

L'hipparaffine  n'est  que  partiellement  décomposée  par  Teau,  à 
180°;  l'éthylidène-dibenzamide  l'est  déjà  à  130%  en  aldéhyde  et 
benzamide;  l'éthylène-dibenzamide  exige  l'intervention  de  la 
soude. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  au  dixième  sur  l'éthylidène-diben- 
zamide, la  dédouble  aisément,  avec  production  d'aldéhyde  et 
d'acide  benzoïque.  L'hipparaffine  exige  un  acide  plus  concentré 

(1)  Licbig*s  Annalen  der  Cbemie,  t.  SS3,  p.  40  à  47 
{±)  Annal.  Chim.  et  Pbya,  {S),  t.  48,   p.  38S. 
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Itt  ne  donne  pas  d'aldéhyde  acétique,  mais  bien  de  Valdébyde.] 
Hbnifii^  (•]ui  a  été  caractérisée  par  des  transrormations  en  thial-  1 
^■hjfrie  rortnii]tiei.  L'hipp^iralTHiQseconripoi'tedGnâ  ce  cas  comme  , 
^^utthrl^ue-dibemBinide  GH*(AzH.CiHS0)s.  En  réalité,  il  y  »  ) 
'  Mcntil^  c^Dlre  ces  deux  corps,  ainsi  que  le  montrent  l'analyse  et  , 
l'enscmMc  des  propriétés;  la  mélhylène-dibenzaraide  a  élé  étu- 
diée p«r  MM.  Hepp  «t  Spiess(l.  i»,  p.  3101.  eu.  w. 

Caa4pM«MlIoD  ilf*  arétonrn  »\cr  Iro  tlldebjiIeH  aromattqnoa 
«I  >tre  tr  ffurfnrol  i   far  HH.  L.  C1.AISE.\  cl   \.-C.   PUNDEB  (1). 

MM.  Claiâeii  et  Claparède  ont  fait  voir  que  sous  i'inHuence  de  * 
HCl.  l'aldéhyde  benzoïque  peut  s'unir  à  l'acétone  et  ou  méthyl- 
btamyle  «i.  S«.  p.  586  et  t.  Sf ,  p.  507  et  suiv.j  ;  les  produits  da  < 
ooad«i6«lînn  se  forment  encore  plus  facilement  par  l'intervention'  ! 
ffiB  ilesli  très  élendu.  Dans  ces  conditions,  on  peut  à  volonté  J 
laffOdDire  un  ou  deux  restes  aldéhydiques  dans  la  molécule  d'ac^.  I 
tonc.  f 

Acétoao  et  nhléhyde  benzoïqtie.  —  En  ajoulant  20  parties  AaH 
tawie-  à  lu  0/0  â  un  mélange  de  S8  parties  d'aldéhyde  et  de  40i 
pMttesd'acétooe.ngité avec  l,800pai'lies  d'eau,  il  se  sépam  peuîf 
pm  an  li>|itide  huileux  qui  coiislilue  la  henznlaciUofie  (ou  méthyl>»fl 
dnnamyl(î.CHS-CO-f:H=CII.C«H».  Ce  corps  di^lille  à   If.i-l^a- 
sous  une  pression  île  !i5  millimètres  et  se  concrète  alors  on  une 
masse  cristalline  fusible  à  'il-i:2";  en  un  mot,  ses  propriétés  sont 
celles  du  corps  déjà  décrit. 

Ce  produit  est  accompagné  de  dihenzalac6lone  (cinnamone) 
OCKCll=£H.C*H'')'  qui  est  le  produit  principal  lorsqu'on  emploie 
10  parties  de  benzaldéhyile  pour  3  parties  d'acétone  (avec  200  p. 
d'eau,  150  p.  d'alcool  et  20  p.  de  soiiilo  à  10  0/0)  ou  lorsqu'on 
/ait  agir  'a  benzaldéhyde  sur  la  benzylacétone. 

La  dibenzalacélone  qui  n  été  décrite  antérieurement,  fournit 

un  tétrabromure  C"H"O.Br*  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 

la  benzine  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant,  d  fond  à  208- 

i     211*  en  se  décomposant.  La  formation  de  latiibenzalacétonepeut 

I    servir  à  caractériser  l'acétone  (p.  ex.  0*%02  d'acétone  dans  2"  d'al- 

'     cool  aqueux);  l'addition  d'une  goutte  de  benzaldéhyde  et  d'une 

goutte  de  soude  provoque  le  dépôt  de  lamelles  jaunes  de  dîben- 

zalacétone. 

(1)  Liebig's  ADDsJeo  der  Cbecaie,  t.  323,  p.  187  à  148. 
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Furfurol  et  acétone,  —  On  obtient  la  fiirtùralacétone 

CII3  -  CO  -  CH  =  GH  -  C*H50 


» 


en  dissolvant  âO  grammes  de  furfurol  et  30  centimètres  cubes  d*a(^ 
tone  dans  1  litre  d*eau,  ajoutant  30  centimètres  cubes  de  soolf ,,,.' 
faible  et  attendant  24  heures.  Elle  se  sépare  sous  la  forme  d'upf .. 
huile  qu*on  purifie  par  distillation  dans  le  vide  (185-137*  gq)|y.. 
pression  de  33""").  Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  89-40*.  / 
Elle  est  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  peu  soluUe  ..  ' 
dans  l'éther  de  pétrole.  Elle  se  colore  peu  à  pou  à  la  lumièiOL  ^ 
I/acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  rouge;  le  chlonue  i  " 
d'acétyle,  avec  une  couleur  verte.  ,, 

Difnrfuralacétone  C0(CH=CH-C*H30)«.— Se  forme  comme ^  l;. 
précédente  par  remploi  d'un  excès  de  furfurol.  Elle  cristalIisoduM  ij" 
le  pétrole  léger  en  prismes  aplatis  jaunes,  brunissant  à  lalumièe^, 
fusibles  à  00-61*'.  Elle  se  dissout  avec  une  couleur  rouge  fooâj 
dans  S0*H2,HC1  et  le  chlorure  d'acétyle.  ^ 

Benzalfarfuvakcvtone  CO^^qp^^qj^'q^j^çq.  —  Elle  se 

duit  à  l'aide,  soit  de  la  benzalacétono  et  du  furfurol,  soit  à  Yi 
de  la  furfuralacétone  et  de  Taldéhyde  bcnzoïque  en  présence  'AjJ 
la  soude  faible.  Elle  cristallise  en  lamelles  jaunes,  fùsibles^l  jj 
55-56^  -  "^ 

CuminaIacotoneCm*{CJoiiii)0. —On  la  prépare  en  trailflâ/' 
par  la  soude  faible  un  mélange  de  20  parties  de  cuminol,  20  pai^ 
ties  d'acétone  et  300  parties  d'oau.  Huile  épaisse,  trèsrëArâ-, 
gente,  distillanl  à  ISO''  sous  une  pression  de  23  millimètras. 
La  dicumhmlacétone  G-^H*(G*®H**)*0,  obtenue  avec  un  excès  de 
cuminol,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  prismes  jaunes,  lU^ 
sibles  k  106-107O. 

Mélhylbenzoyle  et  acétone.  —  La  condensation  a  lieu  beaucoup 
plus  aisément  sous  Tinfluence  de  la  soude  que  sous  celle  de 
l'acide  chlorhydriquo.  éd.  w. 

i 
Aetlon    du  sln^-éthyle   et  du   zine-néthyle   sur  les   m\é€kjêÊm 
chlorées  t  par  H.  C.  «AaZAROLLI-TKURNLACKH  (1). 

i 

En  traitant  le  chloral  par  le  zinc-méthylo,  l'auteur  a  obtenu  un 
alcoolpropyliquetrichloré(t.8'»,p.504).Entraitantdemêmelebn- 
tylchloral,  on  obtient  le  méthyltrichloropropylcarbinolCfiWGW. 

(1)  Liebig'8  Annaîen  dur  Chemie,  t.  9ÈSj  p.  149  à  166. 
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.iicpsTlMu  le  produit  de  la  réaction  effectuée  lantemont 
â;  à  »  priripite  àe  l'hydrate  de  zinc  qu'on  dissout  dans 
tendu  «1  il  M  sépare  une  huile  dense  qu'on  recliile  dans  le 
Uafhiiinl pusse  à  10ft-109°  sons  une  pression  de  20  mil- 
WiWwprenJ  après  quelque  temps  en  une  masse  cristal- 
itfMjDrilie  paf  cnstaltisation  d;ms  l'élhei-.  Celui-ci  l'aban- 
fUlipiillei  soyeuses,  h  odeup  camphrée,  fusible  A  50',5, 
h™W»  sous  la  pression  normale,  mais  passant  avec  la 
fftn.C«produit  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
wWleliiins  rt''lhcr  ;  l'acide  sulfurique  le  charbonne  déjà 
'■i'ilkiric'tique  O-W^CW .C*n^O  obtenu  par  l'action  du 
'^M^k,  est  une  huile  qui  distille  dans  le  vide  (25°"») 
"'A  sous  la  pression  normale,  ù  til';  densité  h 
[,8WS,  L'acide  aitotiqiie  transforme  le  carbinol  en  CO*  et 
MunbalyvUiue  fusible  à  59°.  L'oxydation  par  le  mélan^ 
K&uratl  par  contre  Vocitone  correspondante  CHiGI^O, 
ktillanl  à  191-193%  ù  odeur  terpénique.  Une  oxydation 
eésdécompose  cette  acétone  en  donnant  CO^.HGl  et  do 

iiinllyicarbiliol  C^ll'ClO.  —  Ce  corps  prend  nais- 
n'ofl  traite  le  carbinol  précédent  par  l'acide  acétique 
Q  poudre.  C'est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur 

distillant  à  lôS-lT'O",  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
-,  le  chloroforme,  le   sulfure   de   carbone;  denailé 

14".  Ce  carbinol  non  saturé  s'unit  directement  au 
dé  par  le  permanganate,  il  donne  CO*  el  de  l'acide 

même  temps  qu'une  petite  quantité  d'un  acide  non 

de  miHhykblorallyle-carbinol  CH^CIO-C^HaO  est 
mobile,  à  odeur  de  fruits,  distillant  à  Mi-HZ",  plus 
eaa  et  pouvant  fixer  le  brome. 
mire  de  phosphore,  qui  est  à  peu  près  sans  action 
Itriohloropropylcarbinol,  agit  vivement  sur  le  méthyie- 
'binol  pour  donner  naissance  au  ci/or«re  C^H'GICI, 
liant  à  142-H'i''  et  se  saponifiant  en  partie  lorsqu'on 
ivec  de  l'eau.  Cet  élher  fixe  Br*.  Le  chhrare  do 
odibcomopropylcarbinol  C»H''BrïCl.CI  produit,  est 
icolore,  dense,  distillant  à  U0-145°  sous  une  pres- 
oillimètres. 
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Aetlon  du  clne-propyle  ot  du  zine-lsobvtyle  sw  le  botylcMoill 
par  HH.  C.  GARZAROLLI-THURIVLACKH  et  Alf.  POPPEft  (f)^  * 

.i 

Le  zinc-propyle  normal  agit  sur  le  butylchloral  tout  autremapt 
que  le  zinc-méthyle,  mais  d'une  manière  analogue  au  zinc-étlq^ 
La  réaclion  a  Heu  avec  un  dégagement  de  gaz,  qui  est  le  prcpfTi 
lèno  ot  Ton  obtient  en  mrme  temps  Valcool  tricblorobuiylriqÊÊ^ 
Co  dernier  produit  se  forme  également,  accompagné  A'isabiAj^ 
li'iw  dans  Taclion  du  zinc-isobutylo  sur  le  butylchloral.  j 

ED.   W. 


Sur  qnclqoes  dérivés  pyrldlqnen  |  par  H.  C.  BŒTTIIVGBR  (p). 

•i 

M 

Acjfle  uviloniquc.  —  En  vue  de  simplifier  la  préparation  dî.^ 
cet  acide  et  d'améliorer  le  rendement,  Tauteur  dirige  des  vapaoÉi  j. 
de  brome  dans  une  solution  aqueuse  d*îmidopyruvate  â*aiin#, 
niaque.  Il  se  produit  aussitôt  un  vif  dégagement  d*acide  caifeil:: 
nique  et,  pour  modérer  la  réaction,  il  convient  de  refroidirtl^ 
liquide.  Quand  le  brome  cesse  d'être  absorbé,  la  liqueur  jamil^tj 
ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  une  poudre  jaune  clair  qu*il  earif 
de  laver  à  Teau  pour  l'obtenir  incolore  et  exempte  de  hmÊ$* 
Calciné  avec  la  chaux,  ce  corps  dégage  des  vapeurs  d'odeur  pf-  > 
ridique.  Par  ses  propriétés  et  l'analyse  de  son  sel  d'argent,  flt  : 
été  identifié  avec  l'acide  uvitonique. 

Le  liquide  où  s'est  déposé  l'acide  uvitonique  renferme  de  VwHà  \ 
formique  et  abandonne  à  l'éther  une  huile  bromée  incolore»  fli  ; 
majeure  partie  solublo  dans  l'eau.  La  présence  de  la  dibrooul*  j 
déhyde,  de  la  tribromaldéhyde  et  du  bromoforme  prouve  que  11  ; 
transformation  de  l'acide  pyruvique  en  acide  uvitonique  n'estqM 
partielle. 

Le  sel  de  potassium  de  l'acide  uvitonique  se  transforme  fli 
éther  éthylique  lorsqu'on  le  chauffe  à  130^  avec  de  Tiodort 
d'éthyle  alcoolique.  Cet  éther  est  insoluble  dans  rammoniaqoB 
étendue,  soluhle  dans  l'acide  chlorhydrique  et  ne  se  décompoM 
pas  à  la  distillation,  si  on  l'échauffé  rapidement  par  petites  por- 
tions. 

Acide  picoUne-monocarbonique  C"'H''AzO*,H*0.  —  Ce  corpi, 
qui  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  l'acide  uvitonique  à  274' 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  223,  p.  1G6  à  170. 

(2)  DeuiachQ  cbemiaehe  Gcaellschaft,  t.  tV,  p.  53  et  92. 
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»u«llcs,cri»tallise  avec  une  molécule  d'0aiw)u'jl  pord  A 
iOQttlAiirj'U/n  cristallise  en  larges  aiguilles  bi-iil»ates 
(knhlkriir.  11  est  très  Boluhle  dans  l'eau  el  dégage  de  la 
tt\m'^'m[0zhau{(e.  Le  sel  de  cnlcium  donne  aisément 
Atànu  iqueuses  sursaturées  ;  il  cristalliEe  en  priemes 
MpdiiresiniispRrents  et  incolores  qui  ne  pordeni  point 
i  iS*»!  fODiient  en  dégageant  do  la  picoline.  Le  sulfate  el 
II» WU Wflment  solubles  dans  l'eau:  lo  chlorhydrate 
attiiàloruTs  piatinique  un  sel  double  très  solubla  dans 
lldlKfiI«i(il. 

\t  fp&se-écarboniqiie  G'H'AzOSHîO.  —  U  cristallise 
BBio&iile  d'eau  qu'il  perd  à  iOO"  et  possède  les  pro- 
dWkse  faible;  il  se  dissout  aisément  dans  les  acides 
iw«  clilQrbjdrique,  mais  par  l'évaporation  au  bain-maria 
hfdnle  abandonne  la  tolalilé  de  son  acide  ctilorhydrique. 
*iir/Kffl  G'HaBa-\zO'  +  1  i/i  H*0  forme  des  cristaux 
■  ^  (olubles  dans  l'eau.  Le  ^^7  Je  calcium  est  presque 
s  dut  l'eau. 

WpiMrtiou  ignée  de  l'acide  dicarbonique  fournit  ua  acida 
HKKarbonique  dont  le  sel  de  cuivre 

(C6H*.\z03)'Cu  -(-4H»0  •■"■ 

ttctéristique  et  cristallise  en  lamelles  hexagonales  d'un 
ire. 

iearbopyridiqae.  —  Ce  corps,  que  l'auteur  propose  de 
iife  trimêsitique,  forme  un  sel  de  calcium  insoluble 
et  dans  l'acide  acétique  étendu.  Le  sel  do  cuivre 
}*-|-âtl*0  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité 
Ire  lorsqu'on  concentre  par  rébutlition  la  solutioo  du 
ilcal  préalablement  additionné  d'acétate  de  cuivre.  La 
i(  C'H'Ag^AzO"  -|-  H*0  est  un  précipité  gélatineux  qui 
lorsqu'on  verse  de  l'azotate  d'argent  dans  la  solution 
isel  ammoniacal.  Chauffé  au  bain-marie,  il  se  trans- 
à  peu  en  une  poudre  cristalline.  Soumis  à  une  chaleur 
i,  il  se  boursoufle  en  dégageant  de  la  pyridine.     t.  s. 

Mttwém  sr(ka-*«M»«>aEqiiM  I  par  MM.  NŒLTDie 

•t  WITT  {1|. 

les  recherches  deHoffman,  Geyger,  MartinselNietzki, 
•M  ebtmiKh»  Otsetlachêlt,  t.  IT,  p.  7i> 
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on  ne  peut  obtenir  de  dérivé  amidoazoîque  en  partant  de  laplM- 
toluidine.  Les  auteurs  ont  repris  Tétude  de  la  question;  eaUll 
riant  les  conditions  do  rexpérience,  ils  sont  arrivés  à  des  résidtaK 
tout  a  fait  opposés. 
La  transformation  du  diazoparaamidotoluène 

CH3.G«H*  —  Az*  =  Az  —  AzH.C«H*.CH3 

(t)  W  (O 

en  dérivé  amidoazoîque,  s'cfTectue  très  bien  si,  au  lieu  de 

de  Talcool  comme  dissolvant,  on  emploie  la  p.-toloidiné,  ' 

phénomène  analogue  se  prosente  dans  la  préparation  deTi 

azobenzine  ;  pour  effectuer  nettement  la  transposition  da 

nzoamidé,  on  chauffe  légèrement  le  corps  en  dissolution 

l'aniline.  Voici  comment  il  convient  d'opérer  pour  pi 

dérivé  de  la  p. -toluidine.  "*  '  ; 

On  fond  au  bain-marie  5-6  parties  de  p.-toluidine  et  on  ilàil|.< 
à  la  masse  peu  à  peu  1  partie  de  p.-diazoamidotoluène,  pr^Éf  ; 
d*après  les  méthodes  nouvelles.  On  ajoute  ensuite  pour  1  ôéÊ^j^ 
cule  de  dérivé  diazoamidé  1  molécule  de  chlohydratc  de  p.-toltj 
dine  sec  et  on  chauffe  pendant  10-12  heures  à  65^. 

On  additionne  alors  la  masse  de  soude  caustique  nécessaire  ]ttÉ-j 
saturer  Tacide  chlorhydrique  et  on  distille  a  Taide  d'un  conrul  ' 
de  vapeurs  d'eau.  Le  résidu  est  puriiié  par  cristallisation  tal 
l'alcool  ou  dans  Téther  acétique. 

L'amidoazoparatoluùne 

GH'.  G«H*.  Az = Ab.G6H*<^^2 

(1)  (4)       (3)  (4) 

forme  de  magnifiques  aiguilles  orangées,  solubles dans  les diaiplf 
vants  usuels.  Il  fond  à  iiS^'S.  Il  forme  des  sels  qui  sont  deoQÎ|r 
leui*  jaune  clair;  leur  dissolution  est  verte.  On  sait  que  les  déiir 
Vés  amiadoazoïques  ordinaires  forment  des  sels  rouges  ou  vio- 
lets. L'anhydride  acétique  le  transforme  en  un  dérivé  acétj4|l 
fusible  à  157*». 

Le  dérivé  benzoylé  fond  à  135*». 

En  chauffant  pendant  2A  heures  au  bain-marie  i  partie  d'amn 
doazo-p-toluène  avec  5  parties  d'acide  sulfuriquo  fumant  à  S6D/S 
SO^,  il  so  forme  un  dérivé  disulfuré,  qui  teint  les  fibres  animales 
eu  nuances  un  peu  plus  rougeàtres  que  le  jaune  solide  du  com- 
Inerce  (amidoazobenzine  sulfonée). 

L'amidoazoparatoluèae  et  sas  dérivés,  traités  par  l'adde  iiibfUXi 


à  flO-lOO*  do  ramidoazo-p-lohiène  avec  du  chlorhy- 
p.-toluîdinc  en  dîâsoluUon  dans  la  p.>toIuidine,  on  ofi- 
cwi>s  qui  cri.sliiltiâo  dH  aiguilles  d'un  rouge  grenat,  qui 
9  BBvisagé  comme  faxophvnhie  de  la  para-lotiiiâiae.  Ce 
4  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  réLher;  il  se  dissout  en 
lU^,  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Sa  foruiuleest 
«'.  a.  DE  B. 

Smr  la  «p^rMlNf  t  rnr  M.  O.  BEBVHF.IMEa  |li. 
iiiéiae,  découverte  en  1^51  par  Sienhouse  est  le  seul  des 
aloîdes  naturels  non  oxygi:nês  (coniciiie,  nicotine,  spar- 
iiil  l'élude  n'ait  jias  élê  faite  d'une  innniôre  iipjirofondie. 
iloïdo  ein()loyu  pour  oes  rechorchcs  <>  élé  obtenu  suivant 
Batioos  de  Stenliou^i'  au  moyen  du  sparliuin  sco/'/ii-ium 
IdunA  les  environs  de  Rome. 
Gstille  entièrement  à  tBO-lSl^sous  lu  pression  de  1^0  milli- 

cWorhydrique  à  200*  est  sans  action  sur  la  spartéine. 
ne  la  transforme  en  une  masse  ronge,  résineuse, 
en  dissoliilion  élbér^e,  transforme  la  spartéine  en  un 
C'*H*'Az»I',  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  ai- 
vertes. 

eroent,  par  l'oxydation  par  le  KMnO*,  on  obtient,  à  côté 
de  gras,  un  corps  qui  paruit  être  un  avido  pyridï ne-car- 

a.    DE  B. 
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d'hydroxylamine  et  du  carbonate  de  soude  fournit  un  prcdmi 
fusible  à  145-146^,  qui  a  pour  formule  : 

II 

AzOU 

La  ibrination  de  ce  corps  montre  (|ue  la  formule  de  structure  da 
pseudoacétylpyrrol  est  la  suivante  :  CH3.C0.C*H*=A2H. 

Le  pscudo-acétyl-pyrrol,  chauffé  en  vase  clos  à  240-250"*  avec  di 
Tanhydridc  acétique,  fournit  une  substance  qui  cristallise  dnt 
l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  1G1-I6â*  et  qui  m* 
ferme  deux  groupes  d'acétyle.  Ce  corps  renferme  encore  m 
atome  d'hydrogène  ({ui  peut  être  remplacé  par  de  Targent  ;  ai 
formule  est  donc  C*H«(COCH»)«AzH. 

L*anhydridu  benzoïque,  chauffé  à  200-240*  avec  du  pyirol  rt 
du  benzoato  de  sodium  fournit  un  mélange  de  deux  corps,  nn  I» 
quide  doué  d'une  odour  d'aldéhyde  benzoïque,  l'autre  en  aiguilla 
fusibles  à  77-78°.  Ce  dernier  a  pour  formule  CeH«.CO.C*H»A* 
et  doime  un  composé  argentique.  g.  db  b. 


Le  géranl  :  G.  MASSOll. 


t 


Aetlon    de    l'hydroxylainlne    «or    le    pynr<»lf 

par  HH.  CIAMICIAN  et  DENNSTEDI  (1).  ! 

On  chauffe  ù  refiux  parties  égales  de  pyrrol,  d'hydroxylaûe» 
et  de  carbonate  de  soude  en  présence  d*alcool,  la  liqueur  M 
colore  en  rouge  sale  et  il  se  forme  du  carbonate  d'ammoniaqM» 
On  évapore  au  bain-marie,  on  lave  à  Teau  et  on  purifie  le  rMda 
par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant  en  présence  de  noir 
animal .  Il  se  sépare  des  croûtes  blanches,  cristallines,  fusibles  i 
175'', 5,  qui  ont  pour  formule  C^H^Âz^O^.  Ce  corps  s'est  doDQ 
formé  d'après  Téquation  : 

(iUiSAz + âAzirOII  =  Aall* + G*I18Az«0« . 

Sa  formule  de  structure  peut  être  représentée  par  le  schéma  sui- 
vant : 

cmHAzH.Oll/. 

0.    DE  B. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellachêfi,  t.  16,  p.  tAS, 


I 


Paru.  ^  SeeiéU  d'iapiiaiwit  Pâvt  Doron,  41,  rat  J.-J.-Bmimmi  (G.)  It.lJk 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

EXTRAIT  OES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


r  le*  litkvAiix  ia  ■.  Denatgae*,  ancien  membre  du  Consol! 
c  la  So<^ii-li^  :  par  ■.  BEBTHELOT  (1] 

fpii  vieut  de  s'éteindre  dans  un  àçe  nvancA,  oc- 
tfdacn  distinguée  parmi  les  chimistes  français.  II  n'est 
eatrâ  dacifi  Ib  science  qu'assez  tard,  en  1845,  et  il  avait  ihjbsû  de 
prodai»  depuis  vin|ct  ans.  Ses  travaux  bissent  une  [raco  ino- 
dane,  maùt  inefTaçable.  Je  demande  à  l'Académie  la  permission 
de  lui  rappeler  les  principales  découvertes  de  son  correspon- 
Jml 

*Bii  lft4â,  Deseaigties  observa  le  dédoublement  de  l'acide  hip- 
,pBir|iie  ea  acide  benzoïque  ot  glycollammine,  et,  s'attacliiuit  6  ce 
pmnicr  râflullat,  il  réussit,  en  1853,  à  opérer  en  sens  inverse  la 
Cpilhèse  de  cet  acide  hippurique,  qui  joue  un  raie  important 
duw  t'écoDomie  des  herbivores.  L'oxydation  des  acides  tartrique 
«t  malique,  étudiée  avec  méthode  ft  partir  de  1850,  le  conduisit  & 
découvrir  deux  acides  nouveaux,  les  acides  tartronîqiie  et  inolo- 
Diqve,  at'ides  dont  le  dernier  est  l'un  des  termes  les  plus  inléres- 
saol*  des  séries  organiques. 

■  U  rt^us^it  également  ii  reproduire  l'acide  asparliqueau  moyen 
du  hintal.ite  d'ammoniaque,  à  changer  l'acide  malique  en  acido 
fiuixintque  (1849),  el  l'acide  tartrique  en  acide  malique  (1860), 
réactions  qui  établissent  des  liens  essentiels  entre  plusieurs  des 
•cides  fondamentaux  de  la  végt^tation.  Enlln  il  changea  lesacides 
tartnque  et  pnratartrique  en  acide  tartrique  inactif  et  réussit,  en 
l^>,  â  revenir  de  l'acide  tarti-iquc  inaclifà  l'acide  para  tartrique. 

«  On  voit  que  les  recberches  de  Dessaignes  ont  été  principale- 
ment tournées  vers  l'étude  descomposés  qui  font  partie  des  êtres 
vivants  et  plus  particulièrement  vers  celle  des  acides  organiques 
et  de  leurs  dérivés.  L'Académie  les  honora  en  leur  décernant  en 
1860  le  prix  Jeckcr  et  en  nommant  leur  auteur  son  correspon- 
dant en  1868.  Elles  so  distinguent  par  l'esprit  de  suite  qui  les  a 

(1,  Kilrait    rtps    Comptas   rendus   de    l'AcadC-oiie    ■ 
du  ô  jBDvier  1S8ÎÎ. 

HOtiv.  SIR-,  T.  xLm,  18S5.  ^  ioc.  chih. 
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dirigées,  par  la  liiiesse  el  la  simplicité  des  déductions  et  par  la 
précision  des  résultats. 

«  Les  travaux  de  cet  ordre,  s'ils  ne  sont  pas  tout  dans  la 
science,  concourent  ^cependant  à  lui  fournir  ses  matériaux  les 
plus  durables  et  ses  fondements  les  plus  solides,  i 


Lettre  de  H.  RE3ÎOL*,  dlrecteor  de  l'obser^'atoire  de  SalBip- 
*  H.  le  président  de  la  Société  eklaU« 


Monsieur  le  Président, 

La  Société  chimique  vient  de  perdre  un  de  ses  membres  tai 
plus  éminents;  j*ai  pensé  que  votre  savante  compa^ie  aocmil* 
lerait  avec  satisfaction,  pour  lui  donner  la  publicité  qu'elle  jogeit 
convenable,  une  notice  biographique  et  une  liste  des  tnnmÉ 
d*un  savant  qui  fut  mon  cousin  germain  et  mon  beau-firàre. 

Troisième  lils  de  Jean-Philibert  Dessaignes,  l'un  des  foadrt» 
teurs  du  collège  de  Vendôme,  aujourd'hui  lycée,  Victor  Deastt-*  ; 
gnes  naquit  dans  cet  établissement  le  30  décembre  1800.  n  f  S  ] 
ses  études,  puis  vint  à  F^aris  et  fut  reçu  avocat  à  vingt  et  un  aB|  \ 
il  ne  suivit  pas  cette  carrière  et  se  (It  bientôt  inscrire  à  l'ÉScole  dl 
médecine.  Mais  une  irrésistible  vocation  pour  la  chimie  vint  oooà 
tamment  entraver  tout  ce  qu'il  entreprit  ;  il  ne  fut  reçu  doctear 
qu'en  juillet  1885,  à  la  suite  d'une  thèse  où  il  étudiait  l'aetioa 
des  différents  corps  chimiques  sur  l'homme.  Devenu  recevev 
municipal  de  la  ville  de  Vendôme,  marié,  puis  veuf  presqos 
aussitôt,  il  consacra  ses  ressources  et  ses  économies  à  la  création 
d'un  laboratoire  ;  il  employa  plus  de  dix  années  à  réaliser  ce  nsk 
de  toute  sa  vie,  et  dès  qu'il  fut  à  même  de  se  livrer  fruclueih 
ment  à  ses  études  favorites,  il  produisit  des  travaux  origi'- 
naux  qui  attirèrent  immédiatement  l'attention  de  l'Académie  det 
sciences  et  des  savants  du  monde  entier. 

La  Société  chimique  de  Ix)ndre8  se  l'adjoignit  comme  membre 
étranger. 

Le  25  mars  1861,  l'Académie  des  sciences  lui  décerna  le  prix 
Jecker,  en  accompagnant  cette  récompense  des  éloges  les  pliifi 
flatteurs.  Il  fut  fait  dès  lors  à  Dessaignes  les  offres  les  plus  sédui- 
santes pour  le  (lotcrminor  à  entrer  dans  le  haut  enseignement; 
mais  dépourvu  de  toute  ambition  comme  son  père,  homme 
d'un  rare  mérite  lui-même,  il  se  contenta  de  travailler  pour  sa 
propre  'satisfaction . 

11  fut  nommé  chevalier  de  la  Légion  d'honneur  le  14  août  186S, 


ti  eannçers,  rendis  en  coa^s  a  mois,  m  sbptentssre 

onl  venus  lui  rendre  vieite  el  lui  ont  remis  une  adresg^ 

a  des  termes  auxquels  il  a  été  fori  âenstble;  la  parole 

le  au  ncMD  de  tons  par  M.  Friedel,  i&  t'Acsdémie  dés 

t  peu  survivre  â  une  démarche  si  honornljl*;  H  (i* 
l  lâ  fln  de  (lècettihre,  fl'ano  bronchite  dont  il  pBWl  se  ré- 
impteineul  ;  mais  le  4  janvier,  à  huit  heures  du  mnlit),  il 
l'une  syncope,  puis  d'une  seconde  qui  l'emporta  «Ina 
lu  le  temps  de  se  rendre  compte  de  son  état. 
Sgô  de  qualre-vîngt-quatre  ans  cl  cinq  jours. 
I}essaîgne:^  laisse  un  fils,  le  D'  Dessaigues,  professettr 
e  la  Faculti*  de  médecino  de  Paris. 

Uate  dM  U«T«ax  de  TIMof  DK^AKtNfi!) 

(Comptes  rcodus  do  l'Académie  des  ?cieii«*4  û»  Pwii). 

Ues  recherches   sur  l'acide  Mppuriifiie .   l'ftCidQ  ben- 
t  le  «ncre   de  gélatine;   t.    X\l,   p.    12S4,    l"  û6- 

ilion  defacidc  malique  en  acide  »aci:inique;UXX\in, 
janvier  1849. 

Vdn  fie  l'aeide  9«cciniq;ue  par  Toxydation  de  l'aoide  bu- 
».  XXX,  p.  50,  21  janvier  1850. 

,lion  de  l'aoido  asparliquo   avec  le  bîmalale   d'ammo- 
t  XXX,  p.  321.  18  mars  1850. 

iherches  wir  la  prodwflion  èe  l^ekîB  flucciniqtie 
ion;  t.  XXXI.  p.  «â,  i(S  septembre  1850. 


148         MÉMOIRES   PRÉSENTES  A.  LA.  SOCIETE  CHIMIQUE. 

Régénération  de  la  mannite  et  de  la  quercile  aux  dépens  de  la 
nitromannile  et  de  la  nitroquercite,  p.  462,  27  octobre. 
Sur  les  combinaisons  de  quelques  amides  ;  t.  XXXIII,  p.  711, 

9  décembre  1851. 

Sur  deux  nouveaux  acides  résultant  des  réactions  do  l'acide 
nitrotartrique;  t.  XXXIV,  p.  731,  10  mai  1852. 

Régénération  de  l'acide  hippurique;  t.  XXXVII,  p.  251,  9  aofll 

1853. 
Sur  les  acides  de  quelques  champignons  ;  t.  XXXVII,  p.  781, 

21  novembre  1853. 
Sur  les  dérivés  de  l'acide  nitrotartrique;  t.  XXXVIII.  p.ilp 

9  janvier  1854. 

Sur  quelques  produits  de  la  transformation  de  la  cr6aiiB|b 
t.  XXXIVIl,  p.  839,  8  mai  1854. 

Sur  la  méthyluramine  et  ses  dérivés  ;  t.  XLI  ;  p,  1258,  Si  d^ 

cembre  1855. 

Transformation  de  divers  acides  organiques  due  à  une  adià 
de  présence  ;  t.  XLU,  p.  494, 18  mars  1856. 

Triméthy lamine  obtenue  de  Turine  humaine  ;  t.  XLIU»  p.  VfL 
29  septembre  1856. 

Snr  un  acide  obtenu  de  l'oxydation  de  l'acide  malique  ;  t.  XLVl^ 
p.  76,  12  juillet  1858. 

Acide  succinique  obtenu  par  désoxydation  de  Tacide  tartrique;   !: 
t.  L,  p.  759,  16  avril  1860. 

Acide  malique  obtenu  par  la  désoxydation  de  l'acide  tartrique;   ^ 
t.  LI,  p.  372,  3  septembre  1860.  ji 

Transformation  de  l'acide  aconitique  par  Tamalgame  de  ao-  j 
dium  ;  t.  LV,  p.  510,  22  septembre  1862.  j 

Sur  deux  acides  organiques  nouveaux,  t.  LV,  p.  769,  17  Uh   i 
vembre  1862. 
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■> 
JA  r 


S«r  les  sabatltatloBii  broméen  |  par  MM.  BBRTnBLUT  et  ^WWMNMMm 

Jusqu'ici  Tétude  thermique  des  substitutions,  malgré  son  im- 
portance en  chimie  organique,  n'a  été  l'objet  que  d'un  petit 
nombre  de  mesures,  telles  que  celles  réalisées  i)ar  Tim  de  nous    ^ 
sur  les  éthers  chlorhydrique,  bromhydriquOi  iodÛiydrique  des  al-    ^ 


immédiates  et  donnant  naissance  a  un  composé  unique 
Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  un  composé  organique, 
iple,  on  obtient  toujours  des  produits  multiples;  une 
Ib  la  substance  primitive  demeurant  inaltérée,  tandis 
|tre  portion  perd  plusieurs  équivalents  dhydrogêno  et 
I simultanément  plusieurs  dérivés.  Lo  brome,  l'iode,  don- 
il  des  diffîcult^s  non  moins  grandes. 
bnt  nous  avons  réussi  à  trouver  tout  un  oidre  de  com- 
kgendrés  par  subâtitulion,  qui  peuvent  être  formés  à 
■  le  calorimètre  el  sans  la  complication  des  réactions 
îs  :  ce  sont  les  dérivés  bromes  des  phénols.  On  sait 
iction  du  brome  sur  le^  phénols,  en  particulier  sur  le 
dioairc  et  sur  la  résoicine,  a  été  utilisée  non  seulement 
Kuiaître,  mais  pour  doser  ces  principes  dans  leurâ  usages 
B  :  elle  donne  lieu  en  eiïet,  dans  des  conditions 
u  phénol  Iribi-omé  et  h  des  corps  congénères,  form^^s 
lal,  à  froid,  et  sans  complications. 
elle  réaction  que  nous  avons  utilisée,  après  en  avoir 
tent  vérillé  l'exactitude  dans  les  conditions  où  nous  apo- 
lus  allons  exposer  aujourd'hui  nos  expériences  sur  les 
de  formation  des  phénols  tribronié,  bibromé,  mono- 
^squelles  peuvent  se  déduire  toutes  trois  de  la  première 
brtÏHces  convenables. 

rHÉ.NOL   TIlEBROUÈ. 

ibord  la  formation  du  pliétiol  Introait-.  La  réai;ti 
I  eorpR  est  la  suivante  ; 


|B<0>  4-3Brï  ^  C"ll3[)i-3Clî  +  SHBr. 


•       » 
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chargée  de  bromure  de  potassium,  réaction  plus  rapide,  qui  a 
donné  +  71,69; 

3"*  L'action  du  brome  dissous  à  Tavance  sur*  le  phénol  égale- 
ment dissous,  ce  qui  a  donné  -\-  71,49; 

4''  L'action  du  brome  dissous  sur  le  phénate  de  soude  dis80qi| 
réaction  immédiate  qui  a  donné  -|-  7i«56. 

La  moyenne  -\-  71^S75  s'applique  à  la  réaction 

C"H*0*  dissout -fSDi^I(niide=:  C^'H'BHO*  criatalllié  -f-  SHBr  diiMW. 

et  Ip  nombre  68,45  au  cas  où  le  brome  est  dissous. 

rORMATION  DU  PHÉNOL  BIBROIli. 

Nous  avons  d'abord  essayé  de  former  ce  composé  en  faisani 
agir  seulement  la  ])roportion  équivalente  de  brome  sur  le  phéool 
dissous  et  en  procédant  comme  plus  haut  ;  puis  avec  le  pUotfif 
de  soude  dissous  et  le  brome  dissous  ;  puis  avec  le  monobromr 
phénate  de  soude  dissous  et  le  brome  dissous;  ces  procédés  V 
donnant  pas  de  réaction  nette,  nous  avons  pensif  qu'il  était  pi^ 
férable  de  suivre  une  marche  inverso,  et  de  profiter  de  la  gilM 
stabilité  du  tribromophénol  pour  le  former  avec  le  dibromophéll 
proparu  ù  l'avance.  On  a  ainsi  un  état  initial  et  un  état  final  ép 
lemcnt  bien  déliais.  La  chaleur  totale  de  formation  du  tribroufti 
phénol  étant  d'ailleurs  connue  exactement,  on  déduit  aisémeM 
du  résultat  précédent  la  chaleur  de  formation  du  dibromophéod 

Dans  ce  cas  encore,  la  réaction  directe  marche  mal  ;  mais  m 
réussit  très  bien  en  opérant  sur  le  sel  de  soude  du  phénol  tih 
brome,  dissous  dans  Teau  à  Tavance,  et  conformément  à  l'artifliN 
déjà  suivi  plus  haut  avec  le  phénate  de  soude.  La  grande  stabî< 
lité  du  phénol  tribromé  permet  d'arrêter  la  réaction  à  un  term 
défini  : 

Ci2ii3Br3Na03  dissous  +  Br^  dissous 
=  NaBr  dissous  +  CAm^BvK)^  solide  dégage  30  +  â9cal  à  10* 

Sachant  d'ailleurs  que 

Gi2H*Br2û2  solide  -f-  NaO  étendue 
=  Ci2lI3NaBr202  dissous  +  HO  dégage 4«l,ftJ 

on  en  lire 

18,7-4.93  =  +  8.77;30,89-8.n  =  +  Mral,ii. 


■CBTBKLOT  ET  nrBKNEB.  _  SUBSTITUT  ION  S  BHO^KeS.     JA* 
ïeUe  est  ia  chaleur  dégagée  par  la  réaction 


I 


Ci'H'Br'O^  solide -f  Rrî  dissous 
—  Ci^H^BrOî  solide -j-HBp  dissous. 


1*  pelranchanl  de  4-  68,45,  valeur  obtenue  plus  haut  pour 
•  pbteol  Uibromé  avyc  le  brome  dissous,  on  a  la  quantit(5  chér- 
ie a^e«t~i-dire  la  chaleur  do  formalion  du  phénol  bibromé. 

Wc»H«Oi  dissous  +  2Br3  dissous 

P  =  C"H»BriOï  solide  +  2HBp,  dégage. ., . . .     +  16c»l,33 

mnbreijue  nous  adopterone  comme  lo  plus  exact. 

PUÉNOL   MONOBROMÉ. 


I  agir  i  vq.  de  brome  dissous  sur  le  phénol  djs- 
[  oa  obtieot  un  niéJango  de  plusieurs  [iroduUâ  de  suMi- 

e  aveu  le  phénalô  de  soude. 
^  os  a  des  résultats  corracu  sa  ohan^eant  le  luonohroinQ-; 
B  de  soude  eu  trïbromophénol. 

NaO»  dissous  +  ïlip-  disBous 

i-NallfJis6oas  +  C"H"Dr'0' solide,  vers  10*d*gae«+BlMl,08 

On  a  d'ailleurs  pour  la  neutralisation  du  phénol  monobromé 

CiïH^BrU^  iiqaido  -f  Naû  étendue -|-  l"i  .43 

>  solide  .  4.401,4^ 

Çd  retranchant  -\-  13«',7  —  4"i,4  =  +  9«»',3  du  Rpmbre  pr^- 
eédeot,  on  obtient,  en  définitive,  pour  19  réactioq 

C"H5BrOa  solide  +  2Br>  dissous 
=  C"H»Br30î  solide  -f-  9HBi-  dissous, 
[a  valeur 

+  51«l  ,1  —  9"!  ,3  =  -H  41«l  ,8. 

En  opérant  avec  le  phénol  monobromé  solide,  au  lieu  de  son  sel 
de  soude,  on  a  obtenu  -f-  '18,Si. 

Avec  le  môme  corps  hquide  (par  surhision)  -\-  45,36,  soit  la 
chaleur  de  fusion  :  3,01  étant  déduite,  +  48,35. 

La  moyeaae  des  trois  prooédéa  e^t  -|-  4^,13. 
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On  on  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  phénol  mono- 
brome 

C«I1602  dissous  -f  Hr2  dissous 

^  C»3H5Br02  solide  -\-  HBr  dissous  ; 
+  C8cal ,  15  —  42"l ,  13  =  +  26"» .  82 . 

En  résumé,  nous  avons  obtenu,  pour  les  trois  degrés  succes- 
sifs de  la  substitution  bromoe  dans  le  phénol  : 

CÏ21I602  dissous  4-  Br2  dissous 

=  c;i2ii5Hr02  solide  +  lIHr  dissous +  26e«i,3 

Ci^iiboa  dissous -f  2Br2  dissous 

=i;ï"^lPBr202  solide  +  2HBr  dissous. ...  +  46ctl,8 
CJ41H)^  dissous +  dBr3  dissous 

=  C>2H"Br»02  solide  +  31IBr  dissous. ...  +  68«^«i ,  4 

Ces  nombres  sont  à  peu  prés  proportionnels,  quoique  siÛYanl 
une  progression  légèrement  décroissante. 

Pour  les  rendre  plus  comparables,  rapportons-les  d'abord  m 
corps  séparés  de  Teau,  les  phénols  étant  solides,  le  brome  A 
rhydracide  gazeux,  c'est-à-dire  l'état  du  corps  correspondait 
comparable  : 

C"HW  solide  +  IJr»  gaz  =  CMlMir  0*  solide  +  HBr  gaz....  +«,8 
C'«H«0«  solido  +  2Br«  gaz  =  C'«H*Br«0*  solide  +  2HBr  gaz. ...  -«- 10^ 
C**II*0*  solide  +  2Br«  gaz  =  C"H'Br*0«  solide  +  3HBr  gaz +  31,1 

Ces  trois  valeurs  sont  sensiblement  proportionnelles  aux  nom- 
bres équivalents  de  brome  substitué,  chaque  équivalent  dévelop- 
pant à  peu  près  +  10cai,5. 

La  proportionnalité  paraît  d'ailleurs  s'arrêter  là  :  la  formatûNi 
du  phénol  quadribromé  répondant  à  des  phénomènes  spéciauZi 
sur  lesquels  nous  reviendrons  et,  à  ce  qu*il  semble,  à  un  chiffre 
inférieur  d'après  nos  mesures;  cette  double  circonstance  rend 
compte  jusqu'à  un  certain  point  de  la  stabilité  prépondérante  do 
phénol  tribromé. 

Observons  encore  que  le  chiffre  +  10,5  est  à  peu  près  le  tiers 
de  celui  qui  répond  à  la  formation  de  l'acide  bromhydrique  par 
ses  éléments  : 

I P  +  Br2  gaz  =  HBr  +  HBr ...     +  27«1 ,0 

On  voit  par  là  que  la  substitution  pure  et  simple  du  brome  i 
riiydro^^ènc,  telle  que 

CAnW^  soUde  +  Br3  gaz  =  Gi2H3Br302  solide  +  H»  gaz 


.  NODVEALiy  COMPOSES  DE  LtRiniCM.        1&3 

bewVnh— HiXâ:  ce  qui  signille  que  la  formalion  îles  plio- 
loUsutebUife&'a  pas,  lieu  par  une  opératioa  directe,  maiii  eu 
«erti  d'une  double  décomposition,  et  aux  di^pens  de  l'énergie 
aiiseeiiieu<lMi£  la  formation  de  l'acide  bro  m  hydrique. 

SvmisiHifaiiE  «vniiMtB^  d«  riridlmat  par ■■  C.  VI."ICBliT, 

Ig  [«fthiorure  d'iridium  IrCi'  se  combine  avec  les  chlorhy- 
dnlesdeiaou-gda  di-,elde  triinéLbylaminc  eu  donnant  des  pro- 
âoitj  qui  DËUllisËat  avec  facilité  :  ils  correspondent  par  leur 
oonpos^OD  lu  cbloro-iridate  d'ammoniaque. 

Les œétlijIainiDes  qui  m'ont  sem  pour  ce  travail  proviennent 
dss  produis  de  la  distillation  des  vinasses  de  betteraves  qui  ou 
fÊÊit  la  (oofce  la  plus  abondante, 

l|il*teDédiy!amiiie  aiîté  puridée  par  la  méthode  de  Hofinann, 
jWwJjRnifll'oïalalL'  d'éthyb,  et  le  chlorhydrate  obtenu  avec 
WtoaÙMiété purifié  par  criatalîiiîation. 
|L  **  c^iliTlrate  de  diméthylamine  a  été  obtanu  en  décompo- 
|WttlpBrrjaiJechlorbydrique  la  diméthyloitrosamînopui'e. 
1    MËslettiiarhydrate  de  monométhylamioe  a  été  prépar»!  par 
|8™'I'Mii'ûn  pyrogénée  d'un  quelconque   des    chlorhydrates 
mLiJtaii^  selon  la  réaction  que  j'ai  indiquée  {Comptes  remhis 
WBitakks  sciences,  séances  des  lîl  mai  et  Hoctobre  i'è'l). 
j^Udiloriiyjrate  de  monomélhylamino  a  été  séparé  du  sel  aui- 
j^*J formé  en  même  iL'mps  que  lui,  au  moyen  de  l'alcool  ah- 

I  '■"'^uiu  pur  qui  m'a  servi  a  été  extrait  de  résidus  d'attaquo 
j^liniieile  platine,  que  je  dois  à  la  libéralité  de  MM.  Lebrun 
•  wsiDDiiJs  auxquels  j'adresse  tous  mes  remerciements, 
M-iWiom  provenant  de  la  calcination  modérée  du  chloro-iri- 
PBfaininaniaque  a  été  finement  pulvérisé,  et  traité  selon  le  pro- 
,™* ''S  IIM.  Deville  et  Uebray,  pai-  un  mélange  de  nitrate  de 
'W'^dfl  baryte  nu  rouge, 

J|'''''iS6f  obtenue,  broyée,  a  été  traitée  par  l'acide  chlorhy- 
~'î'''>  puis  par  une  petite  quantité  d'acide  azotique;  enfin,  In 
^'élé  précipitée  de  la  liqueur  obtenue  au  moyen  de  l'acido 

^^ide  éclairci  par  le  rupos  a  été  ensuite  concentré, 
'^lûi^enl  les  trois  nouveaux  chlorures  doubles  en  mélange-inl 
'^^luUons  Buiasarameat  concentrées  et  bouillantes  de  chlo- 
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rure  d'iridium  et  de  chlorhydrate  de  mono-,  de di-,  ou  de  triméthyt 
amine. 

Par  le  refroidissoinent,  il  se  dépose  des  cristaux  faciles  à  pu- 
rifier par  cristallisation. 

—  Le  chloro-iridate  de  monométhylamine  se  présente  sons  h 
forme  de  très  petites  tables  hexagonales  uni-axes,  d*un  vo«(b 
binin  presque  noir  qu'il  n*a  pas  été  possible  de  mesurer,  L'ana- 
lyse de  ce  composé  a  donné  : 

Trouvé  puor  cent  Calcilé  d'après  It  eomBOÊUm 

4[Ai(CH»>H>a33iHr* 

Ir 41,40 41.51 

a 44.60 44.9* 

—  Le  chloro-iridate  de  dimëthylamine  se  dépose  pap  reMdif« 
sèment  d'une  dissolution  chargée  de  ohlorhydrate  de  diméfthybr 
mine,  sous  la  forme  de  cristaux  très  allongés,  brillants,  d*i|Avegge 
brun  très  riche,  mais  moins  foncé,  que  le  composé  préoë4ei|tb 

Ce  produit,  purifié  par  cristallisation  dans  Teau,   40QQ6  lip 
mômes  cristaux,  mais  beaucoup  plus  courts  ;  ce  sont  des  ocU^   'i 
dres  rectangulaires,  appartenant  au  type  orthorhombique  qp)   > 
M.  Friedcl  a  bien  voulu  se  charger  de  mesurer.  j 

Les  cristaux  très  allongés  ne  portent  que  les  faces  m  et  i;   ^ 
rallong<'m(>at  (*st  parallèle  a  Taxe  du  prisme  m.  Sur  lesautrOh    \ 
beaucoup  plus  courts,  on  remarque  d*autrea  facettes  ^S  0^i  l| 
parfois  d'autres  en  zone  sur  les  arêtes  a^  m,  on  g^  a*,  dont  il  n'i 
pas  été  possible  de  mesurer  les  angles. 

L'angle  du  prisme  est  de  bS^'^o  (angle  des  normales);  ceux  dp 
fli  ai=88M0',  fli  /2i=51^24',  wg^  =  iS%S'. 

Le  rapport  des  axes  D  :  rf:  A  =  1,9689  :  1  :  },9540. 

Il  existe  un  clivage  parallèle  à  m. 

L'analvse  de  ces  cristaux  a  donné 


Trouvé  »uur  cent  Calculé  pour  cent  d*après  la  conpoiUifli 

4[Ai(Cn»)*H*Cl]lrCp 
Ir 38,98 89,!i6 

Cl 4-2,2-2 42,42 

—  Enfin  le  chloro-iridate  de  triméthylamine  se  dépose  par 
refroidissement  d'une  dissolution  bouillante,  sous  la  fovme  de 
gros  octaèdres,  enchevêtrés,  de  couleur  rouge  brup,  moins  fou- 
ette que  les  deux  composés  précédents.  Ces  octaèdres  sont  dé» 
rivés  du  cube. 

Par  évaporation  lente  d'une  dissolution  saturée  de  ce  produit, 
on  obtient  dps  cristaux  volumineux. 
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^  phénique  est  l'acide  pyrocaléchiqiie  ;  il  se  forme  éftale- 

"  I  Vùj'Jroguiiiuiie  et  de   la   quinone   en  plus  ou  moins 

B  quantité,  suivant  les  proportions  employées  et  les  condi- 

BrexpérieDce;  il  se  forme  en  même  temps  des  produits 

Bd'aae  compoéilion  plus  complexe. 

Pr'}parstion  de  taeide  oxyphvnîque. 
On  fait  agir  à  chaud  sur  : 
SO  (rrainmes  de  phénol  pur; 

1,000  ccDtiniètres  cubes  d'eau  oxygénée  à  8  volumes; 
en  ayant  soin  d*ajouler  l'eau  oxygénée  par  petites  portions  et  de 
maintenir  neutre  ou  peu  acide  le  mél&Dgci  on  voit  peu  à  pou 
0(tei-«i  bnmîr,  puis  prendre  une  teinte  noire  assez  prononcée. 
L'i>péri(ion  doit  se  faire  lentement;  après  l'addition  desder^ 
s  fractioDâ  d'eau  oxygénée,  on  maintient  que^ues  instants 
Afiliiide  à  KO-'JU^  centi(;radeâ,  puis  le  liquide  froid  est  filtré. 
ê  liijuirle  filtré  est  traité  par  l'acétate  de  plomb  ;  les  premières 
if»  du  précipité,  qui  sont  fortement  colorées,  sont  miâes  i 

B  précipité  blanc  jaunâtre,  formé  après,  est  recueilli  sur 
»  et  lavé  rapidement,  car  il  brunit  assez  promptcmont  à  l'air; 
«ne  fois  Invé,  il  ast  mis  en  suspension  dans  la  plus  petite  quaib» 
(lié  d'eau  possible,  puis  décomposée  par-  un  i-ouraiit  d'aoide 
suirhydrique;  la  liqueur  filtrée,  bouillie,  pour  chasser  l'excès 
dTijdrogène  sulfuré,  est  agitée  avec  de  l'étlier;  la  couche  éthérée 
év8j>"jrée  donno  un  liquide  légèrement  brunâtre,  qui,  par  lo  re- 
froiiii-Sf  inciit.  abinEionrm  de  grns  cristaux  presque  incolores 
(qnriquee-uDs  de  ces  cristaux  ont  1  centimètre  de  longueur  sur 
SnàlÛmètree  de  large). 

Ceaenstaux  sont  de  l'acide  oxyphénique  C^H*(OH>'. 

L'acide  p)TOcatéchique  ainsi  obtonu  fond  à  lll"  centigrades; 
il  eonuDeoce  à  distiller,  mais  fort  lentement,  à  quelques  degrés 
au-dessus  de  son  point  de  fusion;  il  produit,  en  se  condensant, 
des  cristaux  qui  se  groupent  quelquefois  en  feuilles  de  fougère, 
d'un  effet  remarquable. 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  ainsi  que  dans  l'alcool  et  l'éther: 
Tacide  oxyphénique  se  dissout  également  bien  dans  l'acide  phé- 
oique  chaud;  il  est  soluble  dans  le  benzol,  surtout  en  bouillant; 
la  solution  refroidie  cristallise. 

Soluble  dans  le  chloroforme. 

insoluble  dans  lea  huiles  de  pétrole. 


I 
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L'acide  nitrique  à  36*»  Baume  attaque  Tacide  oxjrphénique  Wfé  j  - 
violence;  il  se  forme  de  l*acide  oxalique  et  un  dérivé  nitré  jadÉ  ^ 
orangé.  *•  ■ 

Ce  dérivé  nitré  se  produit  également  en  feisant  boaillir  tOÉ 
solution  d'aci<lc  pyrocatéchique  additioanée  d*acide  nitrique.  ^  ' 

La  solution  d*acide  oxyphénique  décolore  i  froid  le  permaih 
ganate  de  potasse  ;  la  liqueur  se  colore  d'abord  en  vert^  puit'fli 
brun. 

Le  bichromate  de  potasse  est  réduit  à  froid  avec  fonuiw 
d'un  précipité  brun  noir  qui  augmente  lorsqu'on  ohanfTe  oa  tan» 
qu'on  acidulé  le  mélange  des  deux  solutions.  <  i 

Le  sulfate  de  cuivre  ne  produit  rien  ;  mais  par  addition- An 
alcali,  il  se  forme  un  précipité  noir  brun;  avec  la  solutioa  lAM- 
tate  de  cuivre,  le  précipité  noir  brun  se  produit  i  ohaud  HaBafr 
dition  d'alcali.  4 

L'acide  ainsi  obtenu  présente  enAn  toutes  les  autre»  itékdSàm 
connues  de  l'acide  pyrocatéchique.  iiH 

Le  liquide  filtré,  lors  de  la  précipitation  par  l'acétate  de  pMI 
agité  avec  de  l'éther,  lui  abandonne  de  l'hydroquinone 
pagnée  d'impuretés,  parmi  lesquelles  se  trouve  une 
quantité  de  phénol  échappé  à  l'oxydation.  Suivant  les  oonditkMl 
de  Texpérience,  cet  isomère  de  l'acide  oxyphénique  eadrite  A 
plus  ou  moins  grande  quantité.  i-<i 

"Il 

Sur  les  leneomaïnea  s  alcaloïdes  dérlvéa  des  matltoea  altaHl^ 

noïdes  par  H.  A.  GAUtURR  (1). 

Il  a  paru  aux  Comptes  rendus  de  r Académie  des  seiMtÊk 
(t.  tOO,  p.  91)  et  il  a  été  présenté  à  YAcadémiede  mêdeeiÉiéfliii 
la  Société  cldmique  une  note  de  M.  A^  ViUiers  sur  Un  atcaletde 
toxique  retiré  de  Tintestin  et  des  organes  des  cholériquta.  Dans 
ce  travail,  Tauteur  annonce  qu'il  se  «  propose  de  rechélrlief  iH 
5  ne  se  forme  pas  de  même  des  alcaloïdes,  pendant  la  vie,  4111 
«  un  certain  nombre  d'autres  maladies,  et  en  particaKèf  dans  II 
«  fièvre  typhoïde  ».  Sans  avoir  à  résumer  moi-même  lA  lesM^ 
vaux  antérieurs  de  M.  G.  Pouchet,  relatifs  à  la  découirerte  d^u 
alcaloïde  très  toxique  qu'il  a  rencontré  dans  les  déjections  "Art 
cholériques  (C  rend.  Acad,  scicnc,  t.  ••,  17  nov.  1884,  Il 
t.  tOO,  p.  221),  ni  ceux  de  M.  Bouchard  sur  les  alcaloïdes  M 
Tintestin  el  en  particulier  sur  ceux  qui  se  AH*mefnt  au  oOWsdè  li 
fièvre  typhoïde,  je  crois  néoeesaire  de  Men  indiquer  te  palbA  oà 


j  wuaviTui,  tt^  au  ic>iti  j  Hiiiiuu^i  iiuuriu  ^l'uiiiiuru  lUis, 
Traité  de  ehimie  physiologique,  que  la  décomposition 
res  aibuiaiimïdes  par  les  bactéries  donnait  naissance  à 
quantités  il'alcaloldes  vénéneux  Hxes  ou  volatils.  Vers 
^que,  en  1871,  François  Selmi,  professeur  de  toxico- 
lologne,  observait  dans  des  viscères  appartenant  à  des 
flfimects  d'c-lre  morts  d'empoisonnement,  des  alcaloïdes 
lODOBient  aux  caractères  d'aucune  des  hases  végétales 
En  187i,  il  rectiliait  ces  projnières  observations;  et  il 
uo  ces  corps  se  pi'oduisent  dans  tous  les  organes  qui 
ot;  mais  d  ne  put  alors  établir  leur  origine.  Ce  n'est 
qu'il  présenta,  le6  décembre,  à  l'Académie  de  Bologne 
our  démontrer  que  la  destniction  des  matières  alhu- 
t»r  ha  bactéries  était  la  véritable  origine  des  alcaloïdes 
cadavériques.  Dans  te  mémoire  présenté  le  12  àé- 
&78,  à  la  mSme  Académie,  après  avoir  montré  que  ce 
les  matières  albiiminoïdes  qui.  par  leur  décomposilîoa 
ve,  donnent  naissance  aux  ptomaïncs,  Selmi  ajoute  : 
;>oiiil,  je  dois  rappeler  que  A,  Gautier,  dans  sa  Chimie 
ogiqae,  avait  noté  que  les  matières  albuminoïdes,  on  se 
it.  Fournissent  outre  divers  produits,  une  petite  quantité 
organiques  mal  déteriuitiés,  en  combinaison  avec  divers 
ja&  »  et,  dans  une  lettre  envoyée  le  30  juin  1881  au 
fhvgi'-tie  (p.  S05j,  Selmi,  plus  explicite  encore,  s'ex- 


conslatation  d'alcaloïde  se  Tonnant  par  la  putré- 

lumino  a  été  faite  par  A.  Gautier,  qui,  à  ce  mo~ 

iblé  y  attacher  une  grande  importance.  »  Nous 
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douteuses  ;  elles  ne  paraissaient  s*appliquer  qu*à  des  cas  isolés, 
on  n'avait  pu  les  reproduire,  la  vraie  nature  des  quelques 
ainsi  signalés  restait  obscure  et  méconnue.  Ce  n*est  qu'ei 
que  j'établis  nettement,  en  faisant  putréfier  de  la  fibrine 
blanc  d'œuf  au  sein  de  Teau,  que  In  destruction  bactérienne  dl^:!^: 
alhuminoïdes  donne  heu  constamment  à  une  petite  quantAé  tJk  , 
cnloïdes  vénéneux  oxydables,  à  chloroplatinates  peu  soluble8|îi.  j 
qui  fournissent  du  rouge  pyridique  lorsqu'on  les  chauffe k ft^J,; 
avec  les  acides.  **   ^ 

Telle  fut  la  première  phase  par  laquelle  passa  cette  décoav8rij|  i 
Elle  ne  s'aHlrma  que  lorsque  j'eus  établi  Torigine  albuminoîde  il  \ 
ces  bases  et  lorsque  les  recherches  de  Selmi  eurent  génénliil  ., 
ces  observations  et  montré  que   ces  corps  inattendus  se  fiéh 
duisent  dans  toutes  les  fermentations  putrides  avec  des  canotMl 
presque  constants. 

Toutefois,  ainsi  que  Selmi  le  remarque  plus  haut,  je  rfiiffiriÉf  . 
une  grande  importance  à  ces  observations  qu'à  partir  du  jovÀ 
j'eus  la  pensée  que  la  production  de  ces  alcaloïdes  devait  ètnjdl 
phénomène  général  et  nécessaire  de  la  vie  normale  des 
J'avais  été  amené,  en  1881,  h  cette  hypothèse  en  réfléchi 
la  grande  analogie  de  composition  des  produits  d'excrétion 
les  animaux  supérieurs,  et  de  ceux  qui  dérivent  do  la  destnii 
bnctéricnno  desalbuminoïdes.  Je  pensai  que  la  vie  physiologkpi)i:- 
de  beaucoup  de  nos  cellules  est,  à  beaucoup  d*égai*dSy  Tanalo^ 
de  la  vie  des  cellules  bactériennes.  Je  montrai  que  la  cînquièM 
partie  de  nos  cellules  vit,  à  l'état  normal,  à  la  façon  des  fermeiHi 
anaérobies  «voir  Los  alcaloïdes  dérivés  des  matières  proiéiqotl^  l 
dans  xïournnl  iTmiat.  et  de  physiologie^  de  Th.  Robin,  septemM 
1881,  p.  3C)0).  En  un  mot,  je  montrai  alors  que  les  alcaloîdai 
dits  cadavériques  sont  des  produits  constants  et  nécessaires  dr 
la  vie  normale  des  tissus  chez  les  animaux. 

Go  principe,  alors  tout  à  fait  nouveau  que  je  formulais  en  1881, 
fut  vérifié  par  l'étude  qne  je  fis  à  ce  point  de  vue  de  nos  princi-* 
paux  produits  d'excrétion. 

En  effet,  en  1880,  M.  G.  Pouchet  avait  retiré  des  urines  nor- 
males un  alcaloïde  fixe,  toxique,  mais  qu'il  n'avait  pu  ni  analyser, 
ni  caractériser.  Je  montrai  en  1881  que  ce  corps  faisait  partie  du 
groupe  des  alcaloïdes  que  l'on  appelait  alors  cadavériques  on 
ptomaïnes.  Il  avait  tous  les  caractères  physiologiques  et  chimi- 
ques de  cette  classe  de  corps.  Gelte  constatation  fut  le  premier 


LGtrriBB.  —  SUR  LES  LEUCOMÀl'NES,  IHl 

îe  Us  pour  établir  expdrimeD  toléra  ent  l'hypothèse  par 
j'wiiî  (approché  la  vie  des  tissus  oonnaux  rie  celle  des 
Pwsprès,  je  montrai  ijue  des  alcaloïdes  analogues  se 
<  du»  la  salive,  qu'uae  minime  propoi-tion  s'en  ren- 
te les  »emns,  et  jusque  rtans  la  soie  décrétée  par  le 
EnHn, « coui's  de  l'année  1884,  j'observai  que  des  alca- 
■'%'Mi  plus  ou  moins  véni^neux,  crislallisables,  quel- 
(lioiiiisjuï  papiers,  neulralisant  bien  les  acides  miné- 
■4iwaiU  de  beaux  chloroplatinates,  peuvent  être  exirails  du 

"lilafaçon  de  la  créatinine,   substance  alcaloï- 

em.  Ces  bases  musculaires,  dont  je  termine  l'étude, 

^'toonlJeiDJel  d'un  travail  complet.  On  en  rencontre  plusieurs 

■Hsfes  pro'iuils putrides,  mais  '"es  sont  plus  aboadantea  dans 

nuUeres  estraclives  du  bouil     i  de  viande  et  dans  rinfusioo 

»  mflrees  gla^ides.  Ce  sont  de    produits  nécessaires  et  cons- 

waeoKacféiJung  normales  au  même  titre  que  l'acide  carbo- 

T*nliifée, /g  ne  crois  donc  pas  qu'on  puisse  leur  conserver 

'^^ephmaiues,  qui  veut  dire  bases  cadavériques,  et  je 

*  mM^celui  de  leucoinaîiws,  ou  bases  dérivées  des  a!bu- 

J^'rfiimotgrecieùxwjia,  blanc  d'œuf). 

^MBfWfld  mieux  maintenant  l'importance  des  fonctions  sécré- 

•"Kreios,  du  foie,  des  glandes  sudoripares,  qui  débarras- 

"«ODoinie  de  ces  substances  toxiques  sans  cesse  formées 

**  'issus.  L')\uto-in faction  de  l'animal  et  la  maladie  com- 

*"  ^  que  ces  substances  n'étant  plus  élicuinées  s'accu- 

■"dansle  sang  et  sont  portées  par  lui  aux  centres  nerveux. 

^^te  de  ce  sujet  m'a  donc  engagé,  de  18H1  à  1883,  à 

P""^  en  collaboration  avec  M.  Étard,  l'étude  des  alcalin  do 

f''7™ciion  et  des  nombreux  corps  qui  les  accompagnent, 

P'tvtDir  seul  l'année  dernière,  sur  les  loucomaïnes  qui  se 

f"''"(lur8nt  la  vie  normale,  alc^iloïdes  dont  je  continue  l'élude 

"^je  possède  aujourd'hui  de  nombreux  échanlilloos. 

J^iiiniistes  gui  auraient  l'intention   d'examiner   les   alca- 

"T*  lui  se  forment  chez   l'homme   ou  les  animaux  durant 

."oorniBle  ou  pathologique  auraient  donc  à  tenir  compte 

.    'wierches    que    je    viens   de   rappeler,    de   celles    que 

"^uardeiet  Boutmy  ont  publiées  en  1H79  et  18S0,  et  des 

'tes  par  quelques-uns  des  élèves  de  Selmi  sur  les  mômes 

•lealoïdes produits  dans  les  maladies).  J'ajoute  que  je  me 

^1  dans  tous  les  cas,  la  continuation  de  mon  travail  sur 

■^'"".SKR.,  t.  xuu,  1885.  —  so...  au«.  U 
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les  bases  qui  se  forment  dans  les  muscles,  à  l'état  physiologiqw.  ï^  ^ 
Parmi  les  alcaloïdes  qui  prennent  naissance  aux  dépens  itàj 
albuminoïdes  durant  la  fermentation  putride,  nous  avons  dïj^'v- 
tingué,  M.  Etard  et  moi,  une  parvoline  et  une  hydrocoUiAwM 
C^Hi^Az.  Au  sujet  de  cotte  dernière  base,  M.  Nencki,  sef^  : 
dant  sur  des  recbcrches  personnelles  antérieures  relatives  i^  . 
digestion  pancréatique  des  albuminoïdes,  ayant  observé  qp^  "^"^ 
forme  une  collidine  C^H*^\z  durant  cette  digestion,  s'est 
autorisé  &  conclure  que  notre  base  putréfactive  devait  ft 
non  une  dihydrocollidine,  mais  la  base  G^H**Az  rencontrée 
lui  dans  les  produits  de  la  digestion  du  pancréas  (voy.  Bull, 
chitt).,  t.  SO,  p.  619).  C'est  là  une  erreur  gratuite,  et  à  priofiH 
ne  semble  pas  obligatoire  en  effet,  que  la  base  qui  se  forme  80||| 
l'influence  de  la  digestion  pancréatique  se  confonde  avec  celtoq|i|| 
nous  avons  trouvée  dans  les  produits  de  fermentation  putnd|.i[ 
fait,  notre  base  est  bien  une  dihydrocollidine^  comme  le 
trent  non  pas  nos  premières  analyses,  mais  celles  que 
avons publiéesdansles  Comptes  rendus  deF Académie  des  sck 
(t.  99,  p.  263).  Ses  propriétés  sont  d'ailleurs  caractéristiqim'' 
Comme  les  dérivés  hydropyridiques  depuis  découverts,  esB' 
base  s*oxyde  à  Tair,  réduit  rapidement  les  sels  .d*or,  donne  du  '^ 
chloroplatinates  très  facilement  altérables,  surtout  à  chaud;  enta  *: 
elle  bout  deâOO  à  210».  Or,  riiydrooollidine,  dérivée  de  la  nicolîaB  '] 
de  MM.  Cahours  et  Étard,  bout  à  SOS"".  La  dihydrocollidine,  oUar  ] 
tenue  synthétiquement  par  M.  Œchsner  de  Coninck  en  faisart  > 
agir  le  phosphore  et  Tacide  iodhydrique  sur  la  p-coUidine  déri-  ! 
vée  de  la  cinchonine,  bout  également  vers  â05^,  et  présente  conuM 
notre  dihydrocoUidine  des  propriétés  réductrices  énergiques. 

Eeelievehea  s«r  lo  samarlim  )  par  H*  P.-T.  CLÉVB. 

J'ai  déjh  publié  dans  le  Journal  otibe  cbemical  Society {i9llA^ 
n^  CGXLIX,  p.  36â)  quelques  recherches  sur  le  samariui 
(voyez  DuU.y  XLI,  p.  352).  Apres  cette  publication,  j*ai  examiné 
un  certain  nombre  de  composés  du  samarium^  et  je  donnerai  ici 
un  résumé  de  mes  recherches,  qui  seront  publiées  in  extenso  dsiu 
les  Actes  dr  la  Société  dos  sciences  d^Upsala. 

Pour  la  séparation  du  samarium  des  autres  terres  de  la  eérite 
et  de  Tyttria,  on  n*a  pas  de  méthodes  très  complètes.  Le  sama- 
rium [tarait  accompagner  le  didyme  partout  où  se  trouve  cet  éI6* 
ment,  et  on  ne  réussit  à  les  séparer  seulement  qu'aprèp  des  taH 
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longs  et  très  miautieux.  Le  meillcui-  procédé  parûil 
dans  lii  précipilalion  pai'Uello  des  azotates  en  solution 
tri*  étendue  à  Vaidv  de  l'aminoniaque  étendue.  La  sa- 
coDcentro  dans  lus  preiniffres  fractions,  qu'il  faut  sou- 
des prûc Imitations  rc5ilér<5es  jusqu'A  ca  que  lo  spei;tro 
ion  du  didyme  eoit  éliminé.  On  obtient  ainsi  un  mélaug'e 
U,  outre  de  ta  sauiarine,  de  la  terre  Ya,  des  terres  d'ylr 
Oa  peut  alore  |irécipiler  la  eamai-ine  à  l'aide  du  sulfate 
imn,  qui  donne  avec  lo  gainarium  un  sel  double  peu 
Inas  ]a  solution  de  sulfate  pottiââique.  Bien  que  les 
{uî  accompagnent  la  samarioe,  donnent  des  sulfates 
beaucoup  plus  solublcs,  il  est  très  diflicile  de  les  séparer 
neol.  La  samarine  conserve  toujours  uoe  coloration  jaune 
al  de  \a  terbine.  La  meilleure  méthode  pour  l'obtenir 
isi&te  à  la  précipiter  uo  très  grand  nombre  de  fois  pai' 
ttaque.  Les  premièresfractionssoLit  beaucoup  plus  foncées 
deroiùres,  qui  deviennent  à  la  longue  presque  blanches. 
îdâ  atomique  du  samarium  a  été  déterminé  par  la  syn^ 
a  âulfute,  ea  partant  d'un  poids  connu  de  l'ox^do-  Lee 
f^m  oui  donoé  les  résultats  suivants  : 


Paid*  d»  Sm>«> 

Poidî  iB  inlfile 

dans  le  iiiLfjiKi 

l>Sâdï  atomlqu. 

i.OTSL. 

i.H'ilS 

b'j.iao 

149,975 

1.9706 

â,3301 

69.175 

119,  mi) 

1,1152 

1,8181 

59,281 

150,120 

1,0634 

l,79ti6 

59,190 

150,013 

0,85n 

1,4410 

59,190 

150,045 

0,-41- 

1,2573 

59,183 

150,000 

K^eoneest  150.0^1,  ce  qui  s'approche  tullemetit  du  nombre 
'on  peut  admettre  ce  dernier  nombre, 
et  les  déterminations  ont  élé  laites  avec  des  fractions  dif- 
B,  ce  qui  prouve  que  le  poids  ulomique  est  coi(slant. 
pectre  du  samurium  à  l'ctinceUc  consiste  en  un  grand 
!  de  raies  qui  ont  èié  enregistrées  très  exactement  par 
iéo  (Ofversigt  of.  Kongl.Svcnska  Vetemhups  Akademiens 
dlingur,  IHHQ,  n°  7,  p.  3),  qui  a  déterminé  la  position  de 
es  appartunanl  au  sninarium. 

iolutions  des  sels  de  samarium  sont  remarquables  par  luur 
d'absorption,  qui  a  été  étudié  par  M^L  Lecoq  de  Hois- 
»,  SoretetTbalén. 
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Diaprés  Soret,  il  y  a  des  bandes  d'absorption  même  à  la  partis 
ultra-violette,  et  d'après  M.  Becquerel  aussi  dans  la  partie  ultift-  ;- 
rouge  (voyez  Frémy,  Encyclopédie  chimique^  t.  III,  p.  147). 

Le  métal  samarium  n'est  pas  encore  isolé. 

L'oxyde  de  samarium^  Sm*0',  est  une  poudre  d*un  blanc  tite 
légèrement  jaunâtre;  il  est  infusible,  irréductible  dans  un  coorinl 
d'bydrogène.  Il  ne  s'oxyde  pas  lorsqu'on  le  chaufTe  dans  un  onh 
rant  d'oxygène.  Il  se  dissout  aisément  dans  les  acides  en  donnant 
des  sels  jaunes.  La  densité  est  8.347.  Vol.  moléc.  41.7. 

V hydrate  de  samarium  est  un  précipité  gélatineux;  après 
dessication,  il  constitue  des  fragments  résinoîdes  à  couleur  jao- 
nâtre.  L'hydrate  attire  l'acide  carbonique  de  Pair,  mais  afW 
moins  d'avidité  que  les  hydrates  de  lanthane  et  de  didyme. 

Sels  de  samarium.  Us  ont  une  couleur  jaune  de  topaze  on  de 
soufre.  Les  sels  à  Tétat  pulvérulent  sont  presque  blancs.  Lea  MH 
lutions  ont  une  saveur  sucrée  et  fortement  astringente.  Les  adh- 
tions  ont  les  mêmes  réactions  que  les  sels  des  autres  terres.  Il 
donnent  avec  les  alcalis  et  les  autres  sulfhydrates  des  préciiHlii 
d'hydrate,  insolubles  dans  un  excès  des  réactifs.  Les  carbonates 
alcalins  donnent  des  précipités  amorphes,  aisément  solublesdan 
un  excès  do  réactif,  mais  il  se  sépare  bientôt  des  sels  doubles  cris- 
tallins peu  solubles.  L'acide  oxalique  précipite  l'oxalate  sous  k 
forme  d'une  masse  caséeuse,  qui  devient  bientôt  pulvérulente. 
L'oxalate  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans 
l'acide  azotique  concentré  et  chaud.  Les  oxalates  alcalins  préci- 
pitent des  poudres  blanches  très  divisées. 

Ces  précipités  consistent  en  oxalates  doubles. 

L'acétate  de  sodium  et  l'hyposulflte  de  sodium  ne  produisent 
aucun  précipité.  Le  ferrocyanure  de  potassium  donne  un  préci- 
pité, jaune  sale,  d'un  sel  triple.  L'acide  tartrique  produit  un  pré- 
cipité blanc  et  volumineux,  soluble  dans  l'ammoniaque.  La  solu- 
tion ammoniacale  précipite  après  quelque  temps  à  la  température 
ordinaire  une  poudre  blanche,  qui  se  dépose  immmédiatemenl 
lorsqu'on  chaufTe.  Le  sulfate  de  potassium  donne  avec  les  sels  de 
samarium  un  précipité  peu  soluble  d'un  sel  double.  La  so- 
lution saturée  du  sel  potassique  renferme  par  litre  environ  0*^,5 
de  Sm«03. 

Le  dosage  de  la  samarine  s'effectue  de  la  même  manière  que 
celui  des  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme.  On  peut  doser  le  sa- 
marium comme  oxyde,  obtenu  par  la  calcination  de  Thydrate  onde 
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)t«,  OU  bien  comme  sulfale,  qui  supporte  la  lerapérature  tiu 
oai&âaDl.  On  ne  peut  pas  complètement  scSparer  la  samanne 
■aie  phosphorique  par  la  fusion  avec  du  carbonate  de  so- 
La  séparation  complète  s'effectue  à  l'aide  de  l'acide  oxa- 

Saorure  de  satnsriam,  2SmFl',H'0,  c'est  un  prâcipitégéla- 
:  et  transparent,  qui  devient  pulvérulent  lorsqu'on  le  chauffe, 
i  100°,  ii  a  donné  10,4a  Sm  bu  lieu  de  69,44. 
chlorure  de  sàmarium,  SmGl^-|-6H*0,  forme  de  grands 
vt,  déliquescents  dans  l'air  humide.  Poids  spécifique  2,38S, 
mol.  152.9. 

ixjzhlorure  de  samariam,  SmOCI.  Il  a  été  obtenu  par  le 
r&ig«  de  l'oxyde  dans  un  courant  de  chlore.  L'oxyde  se 
ioofle  avec  incandescence  et  donne  une  poudre  blanche  de 
spécifique  7,017.  Vol,  inol.  28,7.  L'analyse  a  donné  : 
i74.-i6  CI=t7,-i6  au  lieu  de  74,44  et  17,62. 
bromure  de  sàmarium,  SmBi-^  -f-  6H'0.  Il  cristallise  sur 
ssalfurique  en  grands  cristaux  tabulaires  et  très  délîques- 
;  poids  spécif.  =2,971.  Vol.  mol.  =167,6.  L'analyse  a 
t:  Sm  =  30,13.  Br  =  48,19  au  lieu  de  30,00  et  47,81. 
ebloroplatinale  de  sàmarium,  SniPtCr-i-10VaH»O.  D  cris- 
•  en  prismes  orangé'i,  déliquescents.  Denpiti5  =2,712.  Vol. 
=  iHH,b.  L'analyse  a  donné  :  Pl2i,22  et  Pl+Km*3S0*  62,53 
n  de  24,92  et  62,49. 

ehloraurate  de  sàmarium,  SmAuCl*  +  10H'O.  Il  forme  des 
I  rhombiques  et  déliquescentes,  d'une  couleur  jaune  intense. 
Hé  2,742.  Vol.  mol.  269,5.  L'analyse  a  donné  : 
TronTi  Ctlcnlé 

Au  26,63    96,59  26,52 

Sm  —       20, Î9  20,30 

Cl  28.55       —  28,82 

bromoaurate  de  samariam,  SmAuBr*  +  t0H*O.  Il  cristal- 
n  tables  épaisses  et  déliquescejites  d'une  couleur  brune  très 
a.  Densité  3,39.  Vol.  mol.  296,7.  L'analyse  a  donné  : 

TfOiiv*  r.alciil« 

An  19,49    1U,38  19,48 

Sm  15,04       —  14,91 

Br  —       47,98  47,72 

rrocyanure  de  sàmarium  el  de  potassium, 

SmKFe(CAi)»  +  nHiO. 
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C'est  un  précipité  d'un  jaune  sale,  qu'on  obtient  en  traitant  m  ' 
sel  de  samarium  imr  le  leiTocyanure  potassique.  Séché  à  100*3  -= 
renferme  811*0. 

Platiuocyamirc  A?  snmarium,  Sm«Pl3(a\z)",18H»0.  On  Tob- 
tient  par  double  décomposition  entre  le  platino-cyamure  de  la- 
ryum  et  le  sulfate  de  samarium.  Il  cristallise  en  prismes  jaunesi 
reflots  bleuâtres,  qui  atteignent  une  grandeur  considérable.  L'ani-  : 
lyse  a  donné  38,69  0/0  Pt  et  77,49  0/0  Pt  +  Sm^SO*  au  liai 
de  38,40  et  77,12.  Densité  2,744.  Vol.  mol.  554,3. 

Sulfocyamte  de  samarium,  Sm(CAzS)3,6HK).  II  est  très  sobUfi 
et  cristallise  en  aiguilles  déliquescentes.  L'analyse    a  damé  : 
34,12  0/0  Sm  au  lieu  de  34,72.Le  sulfocyanate  s'unit  au  cyanimda  ! 
mercure  pour  former  un  sel  double  Sm(GAzS)^,3Hg(CAz)*,UW0v   s 
cristallisant  en  aiguilles  incolores  de  la  densité  3,745.  VdL 
mol.  472,1.  L'analyse  a  donné  SmO/0  :  11,80;  HgO/0 :  46,tt; 
H*0  0/0  :  16,1 1  ;  au  lieu  de  11,57  ;  16,30  et  16,67. 

Azotate  de  samarium^  Sm3AzO^,0H*O.  Cristallise  en  prisoÉl  J 
aplatis  et  radiés.  Densité  2,375.  Vol.  mol.  186,9.  L'analysoi  ' 
donné  39,70  0/0  Sm^O»  au  lieu  de  39,19. 

lodato  de  samarium,  Sm3IO3,0HsO  ou  iH^O  séohé  à  lOO*.  Géà  ''■ 
un  précipité  amorphe,  que  la  solution  de  l'acide  iodique  donM 
avec  les  sels  de  samarium.  L'analyse  a  fourni  25,71  0/0  SmV 
et  70,80  0/0  IK)»  au  lieu  de  24,47  et  70,46. 

Periodate  de  samarium  ^  SniI0s,4H<0.  L'acide  periodiqM 
donne  avec  les  sels  de  samarium  un  précipité  amorphe  et  vd^ 
minoux,  qui  devient  bientôt  cristallin  et  composé  d'aiguilles,  via" 
bles  à  l'œil  nu.  Densitc*^  3,793.  Vol.  mol.  113,1.  L'analyse  a  donné: 
39,40  Sm«03  et  43,63  I*^  au  lieu  de  40,56  et  42,66, 

Sulfate  de  samarium  :  !•  Sel  anhydre,  Sm*3S0*.  C'est  une 
poudre'  blanche  jaunâtre  de  densité  3,898.  Vol.  mol.  150-,8; 
2^  sel  cristollisé,  Sm>3SOS8H«0.  On  l'obtient  en  évaporant  la 
solution  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  au  bain-marie. 
Densité  2,930.  Vol.  mol.  249,6.  L'analyse  a  donné  89,99  (VO 
Sm«03  et  16,62  H«0  au  lieu  de  39,86  et  16,49. 

Sulfate  de  samarium  et  de  potassium,  2Sm23SO*,9K«SO*,8H«0. 
Il  a  été  obtenu  par  l'acétate  de  samarium  et  un  excès  du  sulfate 
de  potassium.  Poudre  blanche  peu  soluble  dans  une  solution  sa- 
turée de  sulfate  do  potassium.  1  litre  de  cclto  solution  renferme 
environ  0«%5  Sm«0«.  Analyses  :  Sni«0»  25,17;  K«0  Si  ,00;  WO 
1,96  au  lieu  de  24,87;  31,31  ;  1,93. 
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WaU>  de  satnariam  el  de  sodiaai,  SrQN'a2SO*,H*0(?).Loa  so- 
ft du  sulfate  simple  dtantmélaiigéey,  laissent  déposer  bientôt 
flrc  blanche  à  peine  cristalline,  1  litre  de  la  solution  du  sel 
«ta  solution  saturée  du  sulfate  de  sodium  renferme  environ 
i  S«n»Oa.  L'analyse  a  donné  :  Sm«03  44,08  ;  Na»0  8,81  ;  SO» 
';ÏI«0  5,61  au  Heu  de  45,43;  M";  11.78;  4,70. 
ifAte  de  saisariiim  et  d'ammonium,  SmAzH'aS0V4H*0.  11 
B(lc  petits  cristaux  jaunàlres,  peu  solubles.  Densité  2,675. 
.  mol.    161,5.    L'analyse  a  donné  :  iO.Ol   à  40,29    Sm'O* 
S,49  au  lieu  de  40,28  et  16.71. 
Le  ul  anhydre  possède  la  densité  3,191.  Vol.  mol.  1I2,S. 
Stli-Mte  de    sumarium.  Sel  anhydre,  Sm'SSeO*,  forme  une 
pondre  juutâtre  de  densité  4,077.  Vol.  mol.  178,8. 

S«J  erisluUisc  :  1"  Snis3SeO*,8HsO.  Il  forme  de  petits  cristaux 
jioas  et  très  solubles,  tiu'on  obtient  par  l'évaporotion  à  une 
Hnpénture  supûrieure  à  15".  Densité  :  S,327.  Vol.  mol.  262,4. 
L'analyse  a  donné  Sm^O»  :  39,48  à  3'J,99i  SeO»  :  43,37;  H»0  ;  16,139 
i  !6.fi2au  lieu  de  â9,86;  43,64;  10,50;  2"  Sm*3SoOV  12H»0.  tt 
crûlallise  à  environ  10°  en  prismes  brdlants,  s'altérant  vite  à' 
Xtia,  Densité  3,009.  Vol.  mol.  314.  L'analyse  s  donné  :  Sm<(^ 
ÏI.70  ;  H*0  à  lOC  12,79,  à  230'  9,04  au  lieu  de  36,83;  13,32  (7H*0} 
ei9..î3(5H*Oi. 

Sélénale  de  samarium  et  potassium,  SmK.2SeO*,3H*0.  Ilcris- 
tJlisc  en  petits  prismes  brillants  et  radiés,  d'une  couleur  jaune 
deiûpaze,  aisément  solubles  dans  l'eau.  Densité  3,541.  Vol.  mol. 
I4»,4.  L'analyse  a  donné  :  32,00  0/0  8m»03;  48,04  SeO»,  «,85 
KïOel  10,23  HïQ  au  lieu  do  3^,89;  48,01;  8,90  et  10,21. 

Le&elaohj'drea  pour  densité  3,956.  Volume  moléculaire  120,1. 
Le  sélénate  de  samarium  ne  donne  pas  de  sel  double  avec  le 
séléiuEâ  de  sodium. 

Sélénatr-  de  samarium  el  dammonium  —  Sm.\iH*2SeO',3H*0. 
—  D'une  solution,  contenant  du  séléniato  d'ammonium  en  excès, 
on  obtient  des  mamelons  durs,  composés  d'aiguilles  serrées.  Le 
sel  est  assez  soluble  dans  l'eau.  Densité  3,274.  Volume  molécu- 
laire 155,3. 

L'analyse  n,  donné  :  Sin»03  33,78  à  31,15;  SeO»  49,.^3,  ù  49,67 

H^O  10,58  à  10,86.  La  formule  exig&  les  uombres  :  34,25  ;  50,00 

et  10,63. 

Le  sel  anhydre  a  pour  densité  3,805 .  Volume  raoléouiaire  119,8» 

SalStede  samarium,  Sm'3SO»,3H*0.  —  L'oxyde  de  samarium 


I 
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se  dissout  aisément  dans  Tacide  sulfureux  aqueux  et  la  solu^. 
dépose,  lorsqu'on  la  chauffe,  une  poudre  blanche  et  amorphe^ 
perd  à  100'»  1  molécule  H*0.  L'analyse  a  donné  58,15  0/0 
au  lieu  de  58,59. 

Sélonites  de  saniarium.  —  Une  solution  du  sélénite  neuf», 
sodium  donne  avec  le  sulfate  de  samarium  un  précipité  aiiut> 
et  gélatineux  d'un  sel  basique,  ayant  pour  composition 

âSmîK)*,8Se02,7H20 
(séché  à  100«). 

Une  solution  de  Tacide  sélonieux  produit  dans  la  solutr, 
Tacétate  de  samarium  un  précipité  volumineux,  qui  se  trane 
bientôt  en  une  poudre  cristalline  et  lourde,  ayant  pour  co 
tion,  Sm«034SeO«,5H*0.  Son  analyse  a  donné  :  88,90  à 
Sm^O»,  49,61  à  50,07  0/0  SeO*  et  6,29  à  6,28  H«0  au 
89,46,  50,34  et  6,12  (:^  311*0). 

Carbonate   de   sanmvium   —    Sm«3G03,3H«0.    —  L* 
de  samarium,  on  suspension  dans  Teau,  s'unit  à  Tacid 
nique  en  donnant  une  poudre,  composée  d'aiguilles  ré 
gerbes.  Le  sel  est  insoluble  dans  Toau  et  perd  à  100<>  1 
H*0.  L'analyse  du  sel  séché  à  lOO*»  (contenant  2H*0)  a 
66,66  à  66,87  0/0  Sm^O»  et  25,88  0/0  au  lieu  de  67,44  efc 

Carbonate  de  samarium  et  de  potassium  —  SmK2G0^ 

—  L'azotate  de  samarium  donne  avec  un  grand  excès  de  -^'^ 
bonate  de  potassium  un  précipité  amorphe,  qui  se  tcaii^-^^^ 
rapidement  à  la  température  ordinaire  en  aiguilles  aplaties  -''^ 
lant6s.  ^ 

L'analyse  a  donné  :  41,78  à  41,96  0/0  Sm*03  et  10,92  à  ll,8f    ^' 

K40  au  lieu  de  41,72  et  11,29.  ^^ 

Carbonate  de  samarium  et  d'ammonium^ — SmAzH*8GO*,2H^^ 

—  Le  carbonate  d'ammonium  donne  avec  l'azotate  de  samm^^ 
un  précipité  qui,  avec  un  excès  du  réactif,  se  transforme  enu^^ 
poudre  compacte,  composée  de  granules  arrondis. 

Le  sel  perd  à  100*  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque.  L'analju  ^ 
donné  52,82  0/0  Sm^O^  et  8,81  (AzH*)80  au  lieu  de  53,70  et  8,0^ 

Carbonate  de  sodium  et  de  samarium —  SmNa2C05,8HK).-^ 
L'azotate  de  samarium  donne  avec  le  carbonate  de  sodium  i^ 
précipité  volumineux,  qui  après  quelque   temps  devient  cr»-^ 
tallin.  L'analyse  a  donné  :  40,16  0/0  Sin«03,7,91  0/0  Na«Oitf 
lieu  de  39,82  et  7,09.  —  Ce  sel  perd  à  100<>  6H*0  (trouvé  24,560/0 
au  lieu  de  24,71). 
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^^  mOSPHATBg   DE   SAMAttRiH.  I 

B^ —  L'ortiophç.iphalo  anhydre  StnPO*.  —  Il  a  élé  olitenu  par 

^■ttaretion  du  mt^luptiosphale  de  sodium  en  fusion  avec  ds    I 

HfVde  de  &smarîutn.  Le  verre,  jaune  de  vio,  ainsi  obtenu,  de- 

HéK  opiquB  lorsqu'on  le  chaufte  au  rouge  Daiesant  à  cause  de    i 

Hliniiatioa  de  petits  cristaux  très  bien  définis,  ressembianl  à  la 

Hnnle. 

^Bi»  pliosphatf ,  qui  est  insoluble  dans  l'acide  azotique,  a  pour 

H^U?  h.Ki~i.  Volume  moli^cuiaii-e  43,0. 

K/analyse  a   donné  :  71,21  à  71,31  0/0  Sm*0»  et  27,83  0/0 

Ï»H)»  an  Iku  de  71.02  et  â«,98.  j 

2.  Vûribophosphate  hydraté  SmP0»,2H»0(?).  —  C'est  un  pré-  | 
e^ptl^  amorphe  et  blanc,  qu'on  oblieat  par  l'addition  du  phoa- 
llhate  sodique  iNa'HPU')  à  la  solution  d'un  sel  de  samarium.   i 
Llvalyse  du  sel  séché  à  l'air  a  donné  :  Sm*03  59,34,  P'O-''  26,78  1 
■«tll*0  UM  au  lieu  de  61,'9â  ;  35,27;  12,»1.  I 

a.  Pyropbosphate  de  samarium  —  SmHP*0',  3  1/2  H'O.  —  I 
If^qrdnrte  de  samarium  se  dissout  dans  l'acide  pyrophoaphorique  | 
rtl> solution  dépose  bientôt  des  croiites  dures  et  cristallines.  1 
p«r  dessiccation  à  100°.  le  sel  perd  10,79  0/0  H»0  {=^  i/1  ou  | 
lOlflOO/O).—  L'analyse  a  donné  :  44.97  0/0  Sm*0*,  36,47  0/0  \ 
P^-'  et  n.OôO/O  au  lieu  de  44,81  ;  3IÎ,I>0;  18,55. 

4.  Aahj-'Jro-iii'ftapliospImle  de  samarium  —  Sm'0^5P*0*.  — 
C>  mI.  appartenant  à  une  nouvelle  série  de  phos^>hates,  se  forme 
lorsqfu'oo  ajoute  du  sulfate  anhydre  de  samarium  à  l'acide  meta- 
pkieptiorique  chauffé  au  rougi?.  Kn  traitant  la  masse  avec  de 
Veau  on  obtient  une  poudre  brillante,  composée  de  cristaux  mi- 
enwcopques  bien  formés.  Le  sel  est  insoluble  dans  l'acide 
azotique,  même  bouillant. 

La  densité  est  3,487  et  le  volume  moléculaire  151,  7. 

L'analyse  a  donné  :  33,03  à  33,46  0/0  Sm'O^  et  06,48  à  67,04 
O/OPsCau  lieu  de  32,89  et  67, 11. 

Vanadates  de  samarium.  —  La  solution  neutre  d'un  sel  de 
samarium  donne  avec  le  métavanadate  d'ammonium  un  préci- 
pité blanc  jaunâtre,  d'une  division  extrême.  Il  parait  être  le  mé- 
tavanadate de  samarium.  Lorsi{n'on  ajoute  du  bivanadate  de 
sodium  à  ta  solution  de  l'azotale  de  samarium,  on  obtient  un 
précipité  amorphe,  probablement  de  métavanadate,  et  il  se  dé- 
pose de  la  solution  orangée  de  grands  cristaux  bien  fonnés,  dont 
quelques-uas  sont  rouges  et  d'autres  jaunes. 
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Le  sel  roiiffc»  — Sm20^5V«0»,28H«0,  a  pour  densité  2,5Î4;  î 
volume  moléculnire  340.  Son  analyse  a  donné  :  20,03  0/0  Sm*0^  ■}  -: 
51,22  0/0  V«05  ot  28,10  0/0  HH),  au  lieu  de  19,75;  51,65;  »jlÊ^  . 
—  Le  sel  jaune—  Sm«0'S5V*()«,24H«0,  a  pour  densité  S,6I(;  ; 
volume  moléculairo  322.  L  analyse  a  donné  :  SmH)*  MiH  ..-: 
V«0»  53,25  H*0  20,04  an  lieu  de  20,50;  53,85  et  25,56. 

Ilorntii  de  snmnvium  —  SmHO^. —  Il  a  été  obtenu  par  la  fak  .••: 
sèche  par  la  fusion  de  Toxyde  de  samarium  avec  du  borax  ■  .: 
rougo  blanc. 

On  obtient  un  verre  jaunAtre  et  transparent,  qui  se  trouble^  -m 
lorsqu'on  le  chauffe  quoique  temps  au  rouge  naissant.  UsefiMi  ^ 
dans  la  masse  vitreuse  des  cristaux  micacés  ou  lamelles  i  û  ]!ç 
angles,  atteignant  souvent  quelques  millimètres  de  diamèlM.  Ofe 
peut  les  isoler  par  le  traitement  de  la  masse  pulvérisée  tfoode  ... 
l*eau,  acidulée  ])ar  Tacide  chlorhydrique ,  mais  il  faut  opénr  ; 
avec  précaution,  parce  que  l'acide  chlorhydrique  peut  aiséntfil 
dissoudre  le  borate.  La  densité  du  borate  est  6,048  et  le  ytiatÊÈ  ^ 
moléculaire  34,56.  ^  \ 

L'analyse  a  donné  83,20  à  83,21  0/0  Sm«0»  au  lieu  de  SS.flL  j 

Molybdate  do  samnriuni —  Sm*3MoO*. —  La  solution  de  bd-  \ 
lybdate  d^animonium  donne  avec  l'azotate  de  samarium  un  prM-  ! 
pité  blanc  et  amorphe,  (pi'on  n'a  pas  analysé.  Lorsqu'on  chanflb 
au  rouge  blanc  de  Toxyde  de  samarium  et  de  l'acide  molybdiqoB 
en  quantités  calculées  et  mélangées  avec  un  grand  excès  de  oUfl^ 
rure  de  sodium  on  obtient  des  cristaux  d'un  éclat  adamaiitto, 
colorés  en  violet  par  une  petite  quantité  d*oxydes  inférieurs  dn 
molybdène.  Ces  cristaux,  qui  sont  visibles,  à  la  loupe,  ont  k 
forme  d'un  octaèdre  à  base  rhombique  ou  même  de  prismes  te^ 
minés  par  des  prismes  verticaux, 

La  densité  du  molybdate,  qui  était  souillé  d'une  certaine  pro- 
portion de  Sm^O^,  a  été  trouvée  égale  à  5,95. 

Molybdate  do  samarium  et  sodium  —  PmNa2MoO*.  —  Il  se  forme 
en  même  temps  que  le  molybdate  simple.  Il  cristallise  en  aiguilles 
capillaires,  dont  la  densité  =  5,2G5.  Les  acides  décomposent  le 
sel  avec  facilité.  L'analyse  a  donné  34,48  0/0  Sm«0»  et  7,190/0 
Na^O  au  lieu  de  35,29  et  6,29. 

Métatum/state  do  samarium  —  Sm«0^,12TuO'*,35H«0.  —  On 
l'obtient  par  la  décomposition  double  entre  le  sulfate  et  le  méta- 
tungstate  de  baryum.  Il  est  très  soluble  et  cristallise  en  octaèdres 
à  base  rhombique  et  d'une  couleur  jaune  de  paille. 
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^Ben«iU-  3,994.  Volume  moléculaire  942.  L'analyse  a  donné  :  J 
^■et  9,41  0/0  Sm«Os,  73,87  et  78,59  0/0  TuO*  et  16,75  à  16,88  i 
^Kau  lieu  de  9,S!>;  74,08  et  16,75.  | 

^■iroiT)»^' </e  svmariumet  rf(?;jo;assiunj  — SmK2GrO',3H»0.  —  I 
^^bromate  ueutre  Av.  {lotassium  donne  avec  un  excès  d'azotate  J 
^^unurium  un  priicipitë  jaune  et  volumineux,  qui  devient  cris-  J 
^^B.  Le  sel  devient  anhydre  à  100".  L'analyse  a  donné  Sm-O*  1 
^EB;  K*0  ll.OSi  CrO^ 43,31;  1110  6,38  au  lieu  de  38,74;  10,43;  J 
^^  et  6,01.  I 

^BSprjaisffi  r/e  samariam.  —  SmâCHO^.  —  C'est  une  poudre  J 
^Btche  ol  compacte,  peu  solublc  dans  l'eau.  Densité  3,733.  Vo-  1 
^Kb  nwtéculaire  76,35.  L'analyse  a  donné  60,99  0/0  5m>0^  au  I 

^Bdeei^.  j 

^^téWtf  do  samariam  —  Sm3C»H30«,4HsO.  —  Il  cristallise  à  la  J 

^^héralure  ordinaire  en  cristauijauneset  bicnformésdeladeiir  fl 

^^Ft^40.  Volume  moléculaire  205,(1.  Le  sel  anhydre  a  pour  ■ 

^^bé  2,208,  volume  moléculaire  118,1.  L'analyse  du  sel  cris-  i 

^fé  ■  (loané  43,6?  à  43,76  0/0  ëm^O»  et  17,66  à  17,79  0/0  H*Q  I 

^B»  de  43,C1  et  18,05.  ^  J 

E    Pmpianate  de  samariam  —  Sm3G^W0^,SH*0.  —  Il  cristiiUiaBJ 

i  b  tempi^rature  ordinaire  en  lubies  rhombiques  d'une  couleur^ 

jaune  dir>  tojiaze  de  la  densilé  l,78fi;  volume  moU/culaire  237. 

L'analyse  a  donné  41,60  0/0  Sm^O''  et  12,72  à  12,74  H«0  au  lieu 

de  41,11   et  12,76. —  Le  sel  anhydre  a  pour  densité  1,894  et  le 

«Biiiine  moléculaire  est  de  194,8. 

OxMiate  de  samariam  —  Sm«3G»O*,10H*O.—  C'est  un  préci- 
|tité  Uanc  jaunâtre  et  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  et  peu  so- 
tnble  dans  l'eau  acidulée.  Le  sel  perd  ()H*0  à  100".  L'analyse  a 
donné  46,25  0/0  Sm^O^'  au  lieu  de  SC,77. 
h'oxalate  de  samariam  et  depotassiam 

SmK2GîO*,2ViH'0  — 

L'oxalate  neutre  de  potassium  donne  avec  l'a^olate  de  samarium 
un  précipité  amorphe  et  blanc  très  dense.  Séclio  à  l'air,  le  sel  a 
donné  à  l'analyse:  41,39  Sm^O^;  11,47  K^O  et  10,89  H»Û  au  lieu 
de  42,49;  11,48  et  10,97. 

Kthylsulfale  do  snmariam—  Sm(G»HS)i3SO»,9H'0.  —On  l'a 
obtenu  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  et  rélhyUnl- 
fal«  de  samarium.  Il  cristallise  en  cristaux  polyédriques  assez 
volumineux  et  1res  solubles,  inaltérables  à  l'air.  11  se  décompose 
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à  100"*.  Densité  1,880;  volume  moléculaire  383,4.  Son  analyse  t  ( 
donné  25,17  0/0  Sm«0»  au  lieu  de  25,88. 

Succinale  de  samarium  —  Sm«8C*H*CH,5H«0  (ou  8H«0  séché 
à  lOO"").  —  La  solution  de  Tacétate  de  samarium  ne  se  broii]de| 
pas  par  l'addition  d*unc  solution  d'acide  succinique,  mais  oi  ^ 
obtient,  lorsqu'on  chauffe,  un  précipité  blanc,  volumineux  et  I 
microcristallin.  Le  sel  séché  à  100^  (ou  avec  8H*0)  a  domé  i 
49,87  0/0  Sm«03  au  lieu  de  49,57.  f 

Tartrate  de  samarium  Sm«8C*HK)«,6H«0  (ou  2H«0,  séché  i  j 
100"").  —  L'acétate  de  samarium  donne  avec  l'acide  tartriqne  â  L 
précipité  volumineux  et  blanc,  qui  devient  lourd  et  grenu,  Ion-  [ 
qu'on  chauffe.  Récemment  précipité  il  est  soluble  dans  ranmiô-  î. 
niaque,  mais  la  solution  se  trouble  après  quelque  temps  ou  km- 
qu'on  chauffe.  Le  sel,  séché  à  100%  a  donné  44,92  0/0  Sm*0*ata  & 
lieu  de  44,61. 

Citrate  de  samarium  —  SmC«H»0'',6HH)  (ou  H«0,   séohé  i  ' 
lOO"").  —  L'acide  citrique  donne  avec  l'acétate  de  samarium  a 
précipité  blanc  et  amorphe.  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  M 
la  solution  ne  se  trouble  pas,  lorsqu'on  la  chauffe.  L'analyse  dà 
sel  séché  à  100«  a  donné  49,03  0/0  Sm«0'  au  lieu  de  48,74. 


par 


€k»iilrib«tloM  k  rétnde  des  alealoides  f 
ŒCHS:«ER  DE  COrVINCK  (Note  préliminaire)  (1). 


l  —  réactions  comparées  de  l'a-pigounb  et  de  la  y-lundimi 

(du  goudron  de  houille). 

Les  sels  dont  la  liste  suit  sont  précipités  à  froid,  les  solutioai 
employées  étaient  concentrées  sans  être  saturées. 


Chlorare  d'alamioinm. 


Chlorure  do  zinc 


Chlorare  ferriqne. 


Chlorure  roercuriqae  (eu  solution 
al(ooliquo) 


«-picoLm. 


précipité  gélitioeax  im- 
médiat. 


la  liaieur  s'échauffe  ;  pré- 
cipite blanc  constitué  par 
un  sel  double. 


précipité  Immédiat. 


précipité  blanc  floconneux 
abondant. 


T-LVTIDUn 


M. 


Id. 


Id. 


précipité  blaac 


(1)  Cetto  communication  a  éié  faite  en  grande  partie  au  congrès  de  Bloit, 
dans  les  séances  des  mercredis  10  et  jeudi  11  septembre  1884. 
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..„cu... 

..r.,„. 

(ouble  laiteai  pniii  prè- 

id. 

ODil'jiliacdLlc  lendïtniiu 
«er  piof>uliê  liliDc. 

éliÈtu   éinulsion   d'abord. 
a  lendemain  raihle  prt- 
tipilu  btani-. 

«W>MU 

l«iid'>liora:lcl«iiiIeiti>iii 
lin. 

emaliioD  d'tïord  :  le  len^ 
d«inaio  léger  pr6cipil6. 

t*rtpiWbIiBcpaliirulciil 
morplie. 

p  réel  plié  blanc  pulvémlenl 
deieisiiH  r-rislalim. 

K...> 

recipil^blinF  nacanacDi 

Id. 

E. 

1   liqueur  deiienl  ronge 

iiis  léiri  préclpilA  pnlvé- 
ul«at  bliac. 

même   elTal    produit;    le 
prétlpiW  blanc  ïsl  peoa. 

1 

ien    d'iliard;    Quelqoes 
Mr«s  IW*H  lao-rte   lan- 

Ki&.°,5=..'S 

toluiioD  éWBdua     Dit  Ht 
pt^tipiU  d'aboril,  louclie, 

tiJB  ttmfs. 

F 

riead'abDriJUelFDdcinaiii 

d'uhord  lonclie  blinc  :  au' 
boni  -le  plusieurs  hentes 
prf 'ipliiVun  dair. 

priiclpilé  verdillre  jiunis- 
sinl  ripiJeintnl  1  l'sir. 

Ptèdpiié   hianc   bleallr^ 
SB  tediB«al<ul  d>D>   un 
ewès  du  réitiil;  liqueur 
blea  tonct   resHinblinl  i 
Il  UqDeiir  «lem. 

,.. 

Id. 

mUUdr  ploio)! 

rieDd'>hDrd:lMtadeiD>iii 
pfci-ipiid   blan«  iinorphe. 

Id. 

b 

ta  sulalion  tuniae  rien; 
rii     Kulmion     roncentféi 
précipUi  blanc  ténu  1*(«c 

„. 

pstrede  pouiiiiiin 

rifii    d-abordi    aprèî    IS 
heures  tien. 

... 

Itaait  depotKsium 

rien    d'abord  ;    iftêt     V^ 

Id- 

rifn  d'abord,  le  lendemain 
tien  :    après     W    liearcs 
criBtBBitransparenlsdiDs 
1.  liqoeor. 

Id. 
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Je  n'insiste  pas  sur  l'action  des  chlorures  d*or  et  de  platii»  i- 
sur  les  deux  bases  que  j'ai  étudiées  ;  on  sait  qu'en  général  si  lei  ;  3 
solutions  de  ces  chlorures  sont  concentrées,  il  y  a  précipitatim  i 
immédiate  par  les  bases  pyridiques  avec  formation  de  sels  don-  | 

blcs.  s  : 

f 

Je  ferai  remarquer  qu*au  bout  d'un  temps  assez  long  (ph-  )  : 
sieurs  jours  et  même  plusieurs  semaines)  :  ] 

La  Y-lutidine  et  le  chlorure  de  baryum  ont  fourni  une  colonh  \, 
lion  rouge  solférino  ;  ')s 

La  même  base  et  le  borax  ont  donné  une  coloration  violel  ué^ 
thysle  ;  :. 

Avec  la  même  base  et  le  ferricyanure  de  potassium  on  a  observé  v 
une  coloration  rouge  brun  clair. 

Le  sodium  poly merise  à  froid  IVpicoline;  si  à  20  grammeBdB 
la  base  récemment  distillée,  on  ajoute  4  grammes  de  sodkn  : 
décapé  et  coupé  en  petits  morceaux,  le  métal  ne  tarde  pas  à  w  ; 
recouvrir  d'un  dépôt  noirâtre  ;  au  bout  de  3  à  4  jours,  le  liqnidif 
s*esf  épaissi  et  a  pris  une  teinte  foncée  ;  en  même  temps  8*f^  ' 
développée  une  magnifique  coloration  bleue  rappelant  le  bien  ds 
diphénylamino.  Au  bout  de  4  à  5  jours,  tout  s'est  pris  en  massSi 

Los  mêmes  phénomènes  se  passent  lorsqu'on  soumet  à  Tafr- 
tion  de  4  grammes  de  sodium  21  grammes  de  Y-lutidine  fraichf^ 
ment  rectifiée.  Au  bout  de  5  jours,  le  liquide  plus  épais  a  pm 
une  teinte  rougeàtre,  et  si  Ton  agite  la  fiole  on  voit  appandll^ 
sur  les  parois  une  coloration  bleu  foncé.  Au  bout  de  6  à  7  jourSi 
tout  est  pris  en  masse  ;  il  n'y  a  donc  qu'une  différence  de  temps 
dans  la  polymérisation  de  la  base  en  G^  et  celle  de  la  base  en  (7. 

J'ai  essayé  l'action  du  sodium  sur  l'aniline  (isomère  des  pioo- 
liucs)  et  ai  employé  les  mômes  proportions  de  la  base  et  do 
métal.  Mais  même  au  bout  de  trois  mois,  on  observe  seulement 
que  Tanilinc  s'est  un  peu  colorée  ;  elle  ne  s'est  pas  épaissie^  et  3 
ne  s'est  formé  aucun  produit  solide. 

Il  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'on  traite  la  p-lutidine  (dérivée 
de  la  brucine)  par  le  sodium  ;  il  suffit  de  3  jours  pour  que  le 
composé  sodé  so  forme.  La  base  s^épaissit  rapidement,  et  on 
observe  une  coloration  rouge  grenat  qui  vire  bientôt  au  rouge 
sale. 

Le  sodium  est  sans  action  sur  un  mélange  de  toluidme  et 
d*anilino. 

Nous  nous  trouvons  donc  ici  en  présence  d'un  caractère  très 


;  nnalement,  l'éttier  êvapor*^  abaudonne  des  liquide^  1 
oléagineux,  pluB  denses  que  l'eau,  bouillant  à  haute  tem-' 
re. 

it  sealement  alors  que  je  traite  par  i'eau  avec  précaution; 
est  assez  vive,  maiâ'  lorsque  la  quantité  d'eau  ajouté» 
aie,  OQ  voit  surnager  une  couche  liquide  grâce  à  la 
formée,  qu'on  lave  plusieurs  fois  à  l'eau  distillée;  on  de- 
mi [ave  avec  une  eau  très  légèrement  acidulée  par  l'acide 
w  ordinaire,  on  siphonne  cette  eau  ;  11  ne  reste  plus  qu'à 
ber  et  à  reiftilier. 

chloroplatiuates  d'a-pîcoline  et  de  y-lutidine  subissent  la 
a  (l'AudersOQ,  c'est-à-dire,  qu'il  y  a  formation  d'un  sel 
,  pais  d'un  sel  lolalenienl  modilliî,  très  insoluble,  pouvant 
i  doser  avec  une  grande  exactitude  les  deux  bases. 
reste  à  parler  de  l'action  de  l'huinidité  sur  ces  deux  alca- 
Lorsqu'on  les  expose  m  l'air  ou  bien  à  une  atmosphère 
de  vapeur  d'eau,  on  obtient  au  bout  d'un  temps  variable 
rides  mobiles  présentant  la  composition 

>  —  C'H-'Aa  4-  HîO  01  i  —  CWXz  +  H^O 
tte  sction  se  prolonge  la  composition  devient  : 
•  — G<HiAz-Hl  '/i  H^O;GnPAi!-i-l"/a  H^U. 
M  souvient  peut-àtre  que  j'avais  observé  de&  faits  eem- 
r,  lors  de  mes  recherches  sur  les  bases  pyridiques  déri- 
lU  ciochonine  lli;  mais  à  cette  époque  déjà  je  n'avais  pas 
v-"(ir  considéror  comme  de  véritables  hydrates  les  com- 
iI*Oetp-C»H"Ai!-|-H*0. 


l'il  < 


1  iH  i: 


Tthn 


ndA 
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voir  est  pleinement  confirmée  par  les  variations  que  subissent  lei  , 
constantes  physiques  de  ces  substances  (point  d'ébullition  sou 
pression  réduite,  densités,  etc.)  En  outre,  à  mesure  que  Teause 
dissout,  la  combinaison  avec  les  iodures  alcooliques  devient  plu 
lente,  et  au  lieu  d*êti*e  Taffaire  de  quelques  heures,  elle  exige  va 
ou  plusieurs  jours  pour  devenir  totale. 

Je  rectifierai  ici*  une  erreur  qui  s'est  glissée  dans  mon  mémoim 
sur  la  Y-lutidine  du  goudron  de  houille  (1)  ;  lorsque  j*ai  mesori 
la  vitesse  de  combinaison  de  cette  base,  j'ai  insisté  sur  la  len- 
teur extrême  de  la  réaction  (2). 

J'ai  reconnu  depuis  que  la  base  était  hydratée,  et  j'ai  comparé 
de  nouveau  les  vitesses  de  combinaison  entre  la  p-lutidine  (de  h 
cinchonine)  et  la  y-lutidine  récemment  distillées,  c'est-à-dira 
anhydres^  et  très  pures. 

Expérience  I.  4  grammes  de  y-lutidine  sont  mélangés  t?eo 
5^;84  d'iodure  d'éthyle  pur  ;  la  combinaison  est  totale  au  bout  d| 
30  heures  (température  du  laboratoire  =  26®). 

Expérience  II.  4  grammes  de  p-lutidine,  dans  les  mômes  oon* 
ditions,  s'unissent  au  même  poids  d'iodure  éthylique  dans  1*6^ 
pace  de  4  heures. 

Ce  résultat  ne  change  donc  en  rien  les  conclusions  de  ma  noté 
sur  les  vitesses  de  combinaison  entre  les  bases  pyridiques  et  kl 
iodures  d'alcools.  {Bull,  t.  40,  p.  276  à  279.) 

IL    RÉACTIONS  COMPARÉES   DE    LA  PYRIDLNE   (DU  GOUDRON    DB  HOUILU} 
DE  LA  PIPÉRIDINE  ORDINAIRE  ET  DE  LA  PIPÉmDINE  DE  SYNTHÈSE. 

La  pipéridîne  est  Thexahydrure  de  pyridine;  j'ai  pensé  qu'il 
serait  intéressant  de  comparer  quelques-unes  des  réactions  da 
ces  deux  bases,  et  notamment  de  la  pipéridine  de  synthèse.  J*ai 
hydrogéné  à  cet  effet  350  grammes  de  pyridine  pure  au  moyen 
du  sodium  et  de  l'alcool.  La  base  obtenue  par  ce  procédé  bouil- 
lait à  106-109''  sous  une  pression  de  769  millimètres  (corrigé). 

(1)  Bull,  t.  4f ,  p.  249  à  254. 

(2)  Je  rappelle  toutefois  que  la  température  du  laboratoire  était  très  bessa 
pendant  toute  la  durée  de  rexpérience  fïiite  alors. 
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imes,  coivre  en  tanmiire,  fer  en  limaille,  mercure  à 
Iem[>émluro8,  antimoine  pulvérisé,   arsenic  pur  en 
Irsenic   imiiur  teoliaU),  'foules  ces  expériences   ont 
résultais  nvfjdlifs. 

nplatinate  de  pipéridine  se  dépose  inaltéré  do  sa  solu- 
U^  mOme  lorsiju'on  la  fail  bouillir  perulant  le  temps 
I  pour  modifier  totalement  le  chloroplatinalo  de  jiyri- 

ïOdiâé  de  pyridine  peut  servir  k  doser  cette  base  très 
t;  le  sel  double,  difUcile  â  obtenir  pur,  se  forme  dans 
e  phase  de  la  rétlction  d'Anderson;  avec  la  piporidine 
nblable  :  quel  que  soil  le  moment  où  Ton  arrête  l'f^bul* 
fiOlulioa  aqueuse,  on  retrouve  toujours  les  mêmes  ai- 


dloe  du  goudron  de  houille  est  aussi  hygroscoplque 
mologues  supérieurd,  mais  elle  s'en  distingue  paras 

à  former  un  triliydrale,  C*H'Ax-4-3H*n,  qui  existe 

kniles  de  houille  d'où  il  a  été  extrait  par  MM,  Gold- 
Constam  {2). 

-idiae  est  beaucoup  moins  hygroscopique  que  la  pyri- 
I  présente  aucune  particularité  du  mftmc  genre;  elle  se 
I  l'air,  ce  que  je  n'ai  jamais  observé  pour  les  buses 
_^ 

^e  le  sulfure  de  carbone  réaffit  avec  i^nergie  sur  la 
pour  donner  naissance  à  un  pipéryle-sulfocnvhamatp 


m^ 
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température;  après  15  jours,  il  n*y  a  pas  de  cbangement;  aa* 
bout  de  plusieurs  semaines  seulement,  il  se  forme  de  petiiaii  l 
aiguilles  légèrement  jaunâtres,  transparentes  ;  le  rendem^  eii  î 
très  faible,  et  je  n'ai  pas  eu  assez  du  composé  nouveau  pools  1 
l'examiner.  ,i  | 

L*acido  azoteux  attaque  vivement  la  pipéridine,  avec  formatioii  j 
d*un  liquide  très  dense,  la  nitrosopipéridine.  Cette  réaction  Bà  ^ 
importante,  puisqu'elle  a  servi  à  caractériser  la  pipéridine  di>  | 
synthèse.  L'action  des  vapeurs  nitreusesest  également  très  ^v^i | 

J*ui  essayé  la  réaction  de  Thypoazotide  sec  sur  la  pyridisfc  \ 
pure  ;  le  gaz,  obtenu  en  chauiïant  doucement  un  mélange  d'acidl  '■ 
nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  ordinaire,  était  dirigé  danif  ^ 
la  base  refroidie.  .  ; 

La  réaction  n'est  nullement  vivo,  et  donne  naissance  à  uft'  ' 
corps  solide,  cristallisé  en  longues  aiguilles  transparenteSp  M-  f 
lement  sublimables,  déliquescentes,  très  solubles  dans  l'eaih 
assez  solubles  dans  Talcool.  Au  bout  de  quelques  jours  laliquMi 
rouge  brun  foncé  laisse  déposer  un  magma  de  cristaux  qui  ne  Jf^ 
redissolvent  pas  à  la  longue  (1).  .:«| 

L'acide  azoteux  parait  sans  action  soit  sur  la  base  eUe-méiii% 
soit  sur  ses  solutions  aqueuses,  ou  s*il  agit  par  substitution, 
n'est  qu'avec  une  lenteur  extrême  (2).  Une  première  expérience!  ^ 
été  faite  avec  la  base  très  pure  dans  laquelle  on  projetait  dM    ' 
fragments  do  nitrite  de  sodium  ;  puis  on  versait  goutte  à  goutta 
de  Tacide  azotique  ordinaire  très  étendu.  Le  dégagement  gaxasi  j 

(1)  La  pyridioe  se  irouvail  dans  un  ballon  à  tube  abductcar  soudé  an  mI^   ; 
ToxpiTieiice  ayant  duré  3  jours,  il   est   évident  que  la  base  a  en  le  tMM   •' 
de  s'hydrater  ;  Thyponzotide  a  donc  été  partiellement  décomposé  par  l'eau  dàh 
soulp  en  acides  nitrique  et  nilreux  et  le  produit  de  la  réaction  a  pn  être 
mélan^^o  d'azotate  et  d*a/.otite  de  pyridinc.  Les  aiguilles  obtenaes 
blaient  beaucoup  à  colles  que  forme  Tazotate  de  pyridioe  qui  comme  on  Mil 
cristallise  très  bien  dans  l'eau   et  dans  l'alcool,  et  se  présente   généralemaÉ^ 
en  longues  aiguilles,  sublimables  aune  douce  chaleur.  J*a  vais  toujours  aoia, 
cependant,    de  fermer   le  tube  abducteur,    lorsque  j'arrêtais  le   courant  di 
vapeurs  nitreuscs.  En   sublimant   avec  précaution   le  produit  obtenu,  JV 
observé  que  les  choses  se  passaient  comme  s'il  y  avait  deux  composés,  il 
sublimant  k  des  températures  très  différentes.  L'existence  de  doux  prodoili^ 
c'est-à-dire  d'un  mélan(|:e  d'azotate  et  d'azotite  de  pyridine,  me  semble  extr^   '• 
menient  probable.  L'azotlte  de  pyridine  n'étant  pas  connu,  je  n'ai  puyMflir 
le  point  do  sublimation  ;  il  était  inférieur  à  celui  de  l'azotate. 

(-2)  L'acide  azoteux  no  peut  exercer  aucune  action  oxydante  sur  la  pyridiM 
qui  résiste,  comme  on  sait,  à  l'acide  nitrique  fumaut  et  à  l'acide  ebromlqu* 


i' 


me  troisième  expérience  qui  a  dur^  4  jours,  la  solution 
de  pyriilîne  était  chaufTée  au  bain-maric  ;  on  ajoutait  de 
hlorbydrique  en  uxcès,  et  deâ  fragments  d'azotite  de 
D  par  étaient  projeti^g  dans  la  liqueur.  Je  n'ai  pas  ob- 
le  le  gaz  nitreux  fiU  absorbé;  enlln  1h  réaction  n"n  pas 
hrt  trÈs  tranquille.  Il  serait  tout  à  fait  impossible  d'opérer 
ï^ridiQe  avec  aussi  peu  de  précautions  que  je  l'ai  Tait 
t  trois  expériences. 

mltat  de  celte  expérience  a  été  &\tësi  négalir-,  la  base  régé- 
ftsenUit  l'odeur,  et  le  point  d'éhulUtion  de  la  pyridine. 
(  expériences  préliminaires,  il  me  semble  que  l'on  peut 
à  la  non-formation  d'un  dérivé  àc  substitution  analogue 
(sopipéridine.  (A  suivre.) 
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CHIMIE  INOUSTftlELLE 


|(ê  dci   di  «MO  lui  lu  ON  d'b}  ptibromlto    il<^ 

le  Attsmgi'  des  huiles  t  p.ir  ».  H.  AI.LE^V  (1). 

'Uie  sur  la  goude  se  passe  en  preuiior  lieu  d'apri!-s 

le 
r«OH  4-  Br'  =  NaOBr  -f  H'O  H  NaDr . 
lU  de  temps,  surtout  lorsqu'on  chaufTe,  il  se  i^asa 
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saiis  B*altérer,  Cette  stabilité  joue  un  rôlQ  Upjwlnfr 
lyse  des  huiles  ou  des  graisses  en  solutîoa  alcaline.  T>fln^'^  a 
minatioa  en  liqueur  acide  le  plus  ou  moins  de  stabilité  it*fl^ 
importance  car  la  quantité  totale  se  trouvant  misfl  m  lîl^ 
la  n^ôme  et  correspond  à  Téquation  ^.  /  . 

SNaBiO  +  SNaBr  +  6HG1  =  ÔNaQ  +  6Br + 8ITO  •  _ 

L'auteur  a  observé  que  la  quantité  de  brome  trouvée  pS 
lyse  est  toujours  légèrement  supérieure  à  celle  employa*' 
tivement.  II  n*a  pu  donner  une  explication  aatistUsaiiî^ 
phénomène,  o. 

S«F  la  MbrIealioM  de  Vmtîdp  «iilfovlqme  a«  ai^yMi  ie 
eM  Amérique  i  par  ■•  G»  LVIVGB  (1). 


Jusque  dans  ces  dernières  années  on  n*a  employé  eo 
que  le  soufre  de  Sicile  pour  fabriquer  Tacide  sulflirîqoè^^ 
récemment  plusieurs  usines  employant  la  pyrite  se  sofi^ 
dées  ;  en  mars  1884  il  en  existait  déjà  18.  Les  dew  sodétji^ 
cipales,  sont  la  Davis  Company  à  Charlemoat^  et  là  — 
phur  Mines  Company  of  Virginia.  La  pyrite  des  mines  de  00^ 
ciété  renferme  de  46.4-50  0/0  de  soufre  et  est  exempte  d* ^ 
aussi  bien  que  celle  de  la  Davis  Company.  " 

Le  minerai  se  trouve  presque  à  la  surfaoe  de  la  ter^e;  le 
une  largeur  de  5  à  9  mètres  et  une  longeur  de  1,200  mètr^^ 

La  profondeur  n*est  pas  connue  mais  elle  atteint  certaiz^ 
30  mètres  sur  une  longueur  de  600  mètres.  L'ingénieur 
Société  estime  a  500,000  kilogrammes  au  moins  la  quantité  d9  . 
qu'on  pourra  retirer  du  ftlon.  — Dans  plusieure  parties  de l^ 
le  minerai  est  de  la  pyrite  môme  niôlée  d'un  peu  de  quarz;  ^ 
prête  très  bien  à  l'emploi  de  fours  à  étages. 

La  mine  (le  la  Davis-Company  située  à  200  kilomètres  d^ 
York  est  dans  une  situation  encoi'e  plus  favorable,  peu  él^' 
des  centres  industriels  et  desservie  par  un  étroit  réseau  dU 
mins  de  fer. 

La  pyrite  qui  est  brûlée  actuellement  dans  Quatre  fai9> 
d'Acide  sulfurique  renferme  4.  5  0/0  de  soufre  et  3  0/0  cJ* 
silicique.  La  structure  est  grenue  ;  elle  peut  être  faciM 
cassée  a  la  muiu  et  donne  par  la  combustion  des  gas  Htf 
les  résidus  ne  renferment  que  3  0/0  de  soufre. 

L'Amérique  possède  donc  dans  ces  pyrites  non  arsenicale' 

(1)  DiDgler'0  poIy^^bui^okM  JouméJ,  t.  Me,  p.  993. 


enir  peu  éloi^aé  on  iitilUera  l'-tralement  les  pyrites 
la  Cabricalioa   de  l'acUle  sulfuriiine  ce  ijui  fer^l 
,prix  tlii  soufre  des  pyrites.  Lors  niôine  que  ces  pjTÎles 
W^DJcales,  l'acide  obtenu  pourrait  êlrc  employé  dans 
rare  fjXrUe  des  cas  comme  on  1<b  fait  eu  Europe.    G.  ne  a. 

praaalr^e  de*  canx  du  gim  pai'  H.  S.  DYSON  |1). 

ox  Ans  usînea  à  gar  renferment  nn  graml  nombre  de 
nljicaux.  Ce  sont  le  sulfure,  le  carhonnle,  le  chlorure, 
mnate,  l'hyposuHlle,  le  sullilc,  le  eiilfocHrbonato,  le  aul- 
S  feiTOcyanure,  le  cyanure  el  l'acétate.  Un  peut  déceler  ces 
tfel«  mntuère  suivante  ;  on  ajoute  du  sulfate  do  zinc,  on 
E  on  l«ve  le  précipita  de  BNlfricflrbonatP  de  zinc  à  l'eau 
;  on  le  (l>>coiii]i03e  par  *biillition  avec  l'eau;  le  sulftire  de 
9  qui  se  dégage  pent  être  dosé  par  la  triéthyiphosphine, 
dibonne  le  lii^uiile  tUtré  de  clilorure  ferrique.  Uu<r  cnlora- 
e  indii|ue  la  prÔHence  du  siilfaeyanate.  Pour  rechercher 
tvtûlc,  on  ajoute  du  sulfate  de  linu,  ou  Ultra,  ou  ajoute  du 
■  àm  baryiim  au  lii^uide  Ollré,  on  llllre,  on  acidilie  par 
I «faloriiydrî((ue  et  on  chauffe  n  l'ébullilion;  il  se  dég«^  de 
KstitAireux  et  il  se  dépose  du  soufre.  Les  sulfites  se  recon- 
m  précipitant  d'abord  le»  sulfures  par  lo  sulfate  de  xine; 
IV «a  Ikjuide  ^llré  de  l'acirie  acétii^ue  el  du  nilroprussiate 
Isj  il  se  forme  un  préuipilo  de  couleur  pourpre.  Pour  re- 
r  le»  cliiorurea,  on  t^oulo  du  sulfate  de  zinc,  on  liltre,  on 
ble  fsrri'iue  et  du  sulfalc  de  cuivre;  on  (litre,  on 
|acid«  nitrique  et  ou  ajoute  du  nitrate  d'argent.  Les 
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lo  liquide  filtré  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu.  L'adde  acétiqsê   t 

mis  en  libôrté  distille. 

Le  dosù(jo  de  F  ammoniaque  totale  s'effectue  en  distillant  25  cen- 
timètres cubes  d'eau  avec  de  la  magnésie. 

Pour  le  dosage  do  T  acide  carbonique^  on  précipite  50  centimè- 
tres cubes  d*eau  par  le  chlorure  de  calcium  ;  on  dissout  le  préoi»    - 
pité  de  carbonate  de  calcium  avec  de  Tacide  chlorhydrique  normal    ^ 
et  on  détermine  Texcès  d'acide  par  les  liqueurs  titrées. 

■ 

Dosage  du  chlore.  —  On  évapore  au  bain-marie  50  centimètres  { 
cubes  d'eau,  on  reprend  par  l'eau  le  résidu,  on  flltre,  on  lyonte   * 
(lu  sulfate  ferrique  et  du  sulfate  de  cuivre,  on  filtre  et  on  prëd-    ' 
pile  le  chlore  a  TébuUition  par  l'acide  nitriqpie  et  le  nitrate  d'ar- 
gent. 

Dosage  du  soufre  total.  —  On  additionne  25  centimètres  cubei 
d'eau  avec  de  Teau  de  brome  contenant  de  l'acide  chlorhydrique  s 
on  évapore  l'excès  de  brome,  on  filtre  et  on  précipite  par  le  cUo 
rurc  de  baryum.  Le  soufre  existant  à  l'état  de  sulfure  est  dosées 
précipitant  par  le  sulfate  de  zinc  et  le  chlorure  d'ammoniui 
25  centimùtros  cubes  de  l'eau  à  analyser;  le  sulfure  de  zinc  ex- 
traite par  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  de  brome,  chauffé  à  l'Avk 
lition  et  précipité  par  le  chlorure  de  baryum. 

On  dose  le  sulfocyanate  en  évaporant  50  centimètres  cubei i 
siccité,  eu  chauffant  le  résidu  pendant  4  heures  à  100®;  on  épuiBK 
par  l'alcool,  on  évapore,  on  reprend  par  l'eau  et  on  précipite  pat 
l'acide  sulfureux  et  le  sulfate  de  cuivre.  Le  précipité  de  soi* 
focyanate  de  cuivre  est  redissous  dans  l'acide  nitrique  et  préoî- 
pité  par  la  soude  caustique  ;  le  poids  de  l'oxyde  de  cuivre  obteaSt 
multiplié  par  0.06,  donne  la  quantité  de  sulfocyanate  ÂzH^.GAiS*    ] 

Dosage  de  l'acide  sulfurique,  —  On  évapore  à  siccité  250  œo^ 
timètres  cubes  d'eau,  on  reprend  par  l'eau,  on  élimine  le  sulAin 
d'ammonium  par  l'oxyde  de  zinc  et  on  précipite  l'acide  sulfurique 
par  le  chlorure  de  baryum.  La  différence  entre  le  soufre  total  et 
le  soufi'c  dos  sulfures,  sulfocyanates  et  sulfates  est  calculée 
comme  hyposullite. 

Dosage  du  ferrocyanure,  —  On  additionne  de  chlorure  fer- 
rique la  dissolution  aqueuse  provenant  du  résidu  d'évaporatioa 
do  250  centimètres  cubes  de  liquide  ;  on  filtre,  on  décompose  ie 
bleu  de  Prusse  par  la  soude  caustique  et  on  titre  l'oxyde  ferrique 
par  le  permanganate. 


CHIMIE    INDUSTRIELLE.  185 

0  litre  (i'eau  de  l'usine  à  gaz  de  Leeils  avait  pour  densitiS  1.0307 
donné  à  l'analyse  les  résultais  euivauts  : 

Ammoniaque  lotule 20.45 

Snufre  total S.ii 

Sulfure  d'ammonium 3.03 

Carbonate  d'ammonium 31).  iH 

I Chlorure  d'ammonium 14.28 

Snlfocyanate  d'ammonium l.HO 

Sulfate  d'ammonium 0.19 

Uyposuinie  d'ammonium S. HO 

cFpTTOcj-îmure  d'ammonium 0.41 
G.  DE  B. 

1 

!•  4a«B4{c  de    l'hf  dragÉnn   «ulfuri;  dans  l«  gax   d'éclaipago 

nr  la  f*brlcBiiaD  du  gai  pur  Iv  procédé  Coopcri  |iar  H.  J,-A, 

nr  doser  H^S  dans  le  gaz  d'éclairage,  l'auteur  se  aerL  d'un 
B  de  2'",**3  ^0.1  pied  cube  anglais)  muni  d'un  bouchon  en 
!  creux.  On  remplit  le  llacon  de  gax  par  déplacement  et  on 
sdasâ  le  bouchon  cteux  une  certaine  i|UBnlili^  d'acétate  de 
ib  titré  ;  on  ai^'de  forlemeiU;  on  ouvra  le  flacon,  en  ayant  soin 
)  tenir  le  goulot  en  bas,  et  on  introduit  un  papier  à  l'acétate 
locnb:  si  le  papier  noircit,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité 
MBolution  plombique,  ut  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  le  pa- 
reste  incolore.  On  déduit  H*S  de  la  quantité  d'acétate  de 
ib  employée. 

mb  le  procédé  Cooper,  on  mélange  à  la  houille,  avant  la  dis- 
âon,  3.5  0/0  de  cliuux  éteinte.  Le  rendement  en  gaz,  goudron 
OHiioniaque  est  plus  élevé.  Le  coke  est  de  meilleure  qua- 
rt te  gaz  renferme  moins  de  composés  sulfurés. 
méralecnent,  une  tonne  de  houillo  fournit  par  la  distillation 
d'ammoniaque.  Par  l'emploi  de  chaux,  on  a  obtenu  en  petit 
•'T'.l  d'ammoniaque.  Eo  grand,  cette  quantité  s'est  réduite  à 

i  BOufre  eat  contenu  dans  le  gaz  d'éclairage  à  l'état  d'hydro- 
isalfuré  (0.8-1.5  O/Oj,  de  sulfure  de  carbone  et  d'autres  corps 
connus.  Par  l'emploi  de  chaux,  on  arrive  à  une  teneur  moitié 
idre  en  FI'3.  Il  importe  toutefois  de  faire  remarquer  que  la 

Joaioêl  ol  tbo  Socltty  of  ebeaietl  laduatry,  1884,  p.  1!. 
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perte  en  soufre  doit  ètro  envisagée  au  total  comme  une  perte.  Les 

opinions  des  industriels  sur  In  valeur  du  procédé  Cooper  soi( 

donc  très  partap'îes.  o.  de  b. 

Sar  la  déooinpoNltloB  de  l*ammoiiiaqae  ^r  la  ehalenr, 

par  XH.  BAMSEY  et  YOL':V(«  (1). 

Lorsqu'on  ffiit  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  à  travers 
un  tube  cluiufTé  ou  (|u*on  le  soumet  à  Taction  de  l'étincelle  éleo- 
tri({ue,  il  y  a  une  décomposition  partielle  en  azote  et  en  hydro-    : 
fri'ne.  Cette  rédclion,  de  la  plus  haute  importance  pour  la  fabri- 
cation industrielle  do  l'ammoniaque  a  engagé  les  auteurs  à  éta-    .; 
dier  rinfluence  de  la  température  et  des  parois  de  l'appareil  sur    i 
ci'tte  décomposition.  Le  gaz  ammoniac  desséché  par  la  chaux  est  ^ 
dirigé  à  travers  un  tube  cliaufTé)  et  ce   qui  a  échappé  à  h    : 
décomposition  est  absorbé  par  un  acide  et  dosé.  Quant  aux  ga 
provenant  de  la  décomposition  ils  sont  mesurés  dans  un  eiidn^    . 
mèlro.  On  a  déterminé  les  températures  d'ime  manière  approxi- 
mative par  la  fusion  do  sels  à  points  de  fusion  connus.  On  a    ' 
obtenu  les  résultats  résumt's  dans  les  lignes  suivantes.  \ 

Dans  les  circonstances  les  plus  favorables  à  la  décompositiOBy   | 
c'est-à-dire  par  TiMnploi  d'un  tube  on  fer,  on  porcelaine  ou  ai   i 
verre  rempli  d'amiante,  la  décomposition  commence  à  500*  al   s 
est  complète  à  7K0''.  En  employant  des  récipients  en  verre,  b 
d/'composition  ne  commence  qu*à  780''.  La  vitesse  avec  laqndii 
le  gaz  traverse  l'appareil,  joue  également  un  grand  rôle;  ileà 
est  de  même  de  la  nature  de  la  surlace.  La  décomposition  auf ï« 
mente  si  on  augmente  la  surface. 

On  n'a  jamais  réalisé  ime  décomposition  com]dète  de  rammd* 
niaque  —  ce  fait  est  du  probablement  h  ce  que  l'azote  et  Thydro- 
gôno  s'unissrmt  duns  une  certaine  mesure  et  régénèrent  l'anH 
moniaque.  Les  auteurs  étudient  Taction  du  charbon  de  cornue 
qui  constitue  la  surface  des  cornues  de  gaz  où  se  forme  ramnMhî 
niaque  par  la  distillation  des  houilles.  o.  ds  b. 

CHIMIE  MINÉRALE. 


Sur  le  nettoyante  du  marbre  t  par  XM.  do  PETTEXKOFCB| 
A.  BAEYEB  cl  Cl.  Z1MXEB1IA.\:V  {iï. 

Au  mois  de  novembre  1883  la  statue  de  Liebig,  inaugurée  deux 
mois  auparavant  à  Munich,  fut  aspergée  par  un  scélérat,  resté 

(1)  Journal  uf  tUo  Socioiy  of  chcmicnl  Indusiry^  1884,  I.  3,  p.  157. 
(8)  Deutach»  chemiache  GeaeJlachûféf  t.  ±7^  p.  iiSO» 
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9  un  lùfiiido  qui  ne  tardn  pas  à  produira  siit  lo  mo^  1 
wnt  plu«ieur»  MU  laines  do  lâches  noires  ineffaçables  A  reaiL  | 
^Pae  commission  conifiosée  do  MM.  de  PeUenkofer,  Baejor  ^  J 
termano  fui  otiargéo  d'étudier  les  moyens  do  faire  disp^J 
■  ces  Mcliod  aussi  bicQ  sur  U  statue  ea  marbre  que  sur  {s '] 
B  en  granit.  [1  ne  fut  [jas  diflicile  d'<^tablir  que  le  liquida  quL  f 
it  servi  n  «alii'  le  Riouunieiil  était  formé  d'un  inélnu(;o  d'azcH  1 
s  d'argcal  et  <ic  permanganate  de  potfissium,  mai.s  il  fallut  dft  1 
'  MnbreuAes  f>xi^rienci>s  pour  dcicouvrir  ua  procédé  infaillible  df.  I 
faire  (tisparaiire  co&  loolies.  Lo  principe  de  la  méthode  employai),  J 
|iar  ta  caramiBsion  consiste  à  transformer  l'argent  en  sulfure  a|L  I 
moyen  da  sulfura  d'artimoniuiu  et  à  traiter  ensuite  les  taches  pat,  1 
du  cjtoan  de  potassium  {[ui  dissout  le  sulfure  d'argent,  ChacwL  I 
dé  ces  rénctib  fut  broyé  en  piUe  avec  du  kaolin  et  appliqui)  auff  1 
lutaehe»  (»eudaiit  un  ou  deux  jours.  Après  ce  traitement  11  J 
statue  avait  repris  su  blunclieur  immaculée  et  sa  beauti^primiliv^^ 


Sar  l'MMbfdrMc  <wrb«Nl(|ae  nolldr  i  pir  M.  H.  LAimOLT  (I).  ' 

La  f>rùparation  de  quantités  notables  d'anhydride  oerboniqa^a 
forme  de  neige  est  devenue  des  plus  faciles  depuis  que  l'îlVitJ 
berlinoise  livre  au  commerce  des  cylindres  en  fer  coat«(  f 
■nlsoviron  8  kilogrammes  d'anhydride  liquide.  Lorsqu'on  adapte  i 

ila  lub'jlurc  latérale  de  ces  récipients  une  jioclie  cuniquo  en  11a- 
aelle,  dont  le  côté  i-vasé  se  ferme  au  moyou  d'une  coulisse  (â), 
e*  qu'on  ouvre  le  robinet,  un  violent  jet  de  gaz  s'échappe  en  sif- 
flaol  à  Iravers  les  pores  du  drap  et  de  gros  llocons  d'anhydride 
solide  66  dc^posent  sur  les  parois  de  la  poche.  Cette  neige,  ag- 
gl(MBiré«  en  pelotes  légères,  se  conserve  pendant  quelque  temps 

11]  ÙttlÈthe  ehemiscbe  lieaellachan,  t.  4  7,  p.  301). 

(Ç  M.  Ccillclcl  a  prc.'jeulé  n'ceiiinient  k  le  ^ocîuIh  fransaiâe  île  phyaii|UD  uni 
Wu  ejrtindrîque  en  .'bonilo  conslruile  yai  M.  Ducrdct  fl  qui  remplace  très 
•mugevtetnent,  au  poitit  ili-  vue  ilti  rendement,  la  boîlc  ta  cuivre  uiiiM 
dtai  l»i{neJla  Tbiiorier  rerucUlail  l'acide  l'arlionique  nciueux.  Le  couverolf 
leetltB  boite  Ml  U-aver-iii  par  un  ajuntaga  oliliqua  qu'on  adapta  lieroiéllqne' 
Dxnl  i  1.1  tubulure  du  ritcipient  pourôriler  lout  eutritntmciit  d'air  dans  l'intd- 
rUat  d«  la  boîle.  La  jet  d'Bntiyilrida  vieal  aiaaî  trappif  obliquemaDt  la  paroi 
bteNlect  \r  guz  provonanl  de  lu  vnporisalion  s'ér^bappp  par  un  conduit  dirlg< 
■ilHDl  Taxe  et  hliant  «liUie  1  rnnlôricur  do  la  boi>.  Ce  coudait,  qui  M 
pMioaga  eKlvrîeurement  soiia  forme  de  mandir,  est  fiatoX  inlfSriduruoienl  lie 
Modellea  de  toilo  inélaUlque  de^tlnrca  fc  reicDlJr  la  vitesBO  d'êcouUment  da 
jet  gueux.  tr  ■• 
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à  l'air  ;  mais  un  volume  d'un  décimàtre  cube  est  presque  entier»- 
ment  évaporé  au  bout  d*une  demi-heure.  L'auteur  est  parvenu  à 
ralentir  considérablement  la  vitesse  d'évaporation  de  cette  neige 
en  la  comprimant  fortement,  soit  à  coups  de  maillet,  soit  à  i*aide 
d'une  presse,  dans  des  moules  en  bois  cylindriques  (ou  légère- 
ment coniques)  do  2o  a  40  millimètres  de  diamètre.  Les  cylindres 
d'anhydride  ainsi  obtenus  présentent  l'aspect  et  la  dureté  de 
la  craie;  ils  fument  à  Tair  en  se  couvrant  d*uu  enduit  de  givie 
(acide  carbonique  hydraté?)  et  on  peut  sans  inconvénient  les  tou- 
cher délicatement  avec  les  doigts.  Leur  évaporation  à  Tair  eek 
extrùmement  lente  :  un  cylindre  de  41  millimètres  de  diamètre  et 
de  53  millimètres  do  hauteur  n'a  pas  mis  moins  de  cinq  heures 
pour  disparaître  complètement.  Si  l'on  humecte  la  neige  avec  de 
l'éther  avant  do  la  comprimer,  on  obtient  des  cylindres  transh- 
cides,  d'une  dureté  moindre,  mais  dont  la  vaporisation  est  égale* 
ment  très  lente. 

En  déterminant  la  densité  de  cet  anhydride  comprimé,  l'auteur 
a  trouvé  les  nombres  1,188  et  1,199.  Ce  résultat  explique  pourquoi 
les  gros  fragments  tombent  au  fond  de  l'eau,  tandis  que  les  fiag^ 
ments  plus  petits  viennent  flotter  à  la  surface,  grâce  aux  innom- 
brables  bulles  gazeuses  qui  en  grossissent  le  volume  et  emp^ 
chent  tout  contact  avec  le  liquide.  t.  s. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sur  la  consCitaClon  des  acides  grms  %  par  MM.  C.  SCHMITT 

n  A.  COBE\'ZL  (1). 

Ayant  en  vue  d'étudier  le  dédoublement,  par  l'action  de  la 
chaleur,  des  acides  polybasiciuos  en  anhydride  carbonique  et 
acides  d'une  basicilé  inférieure,  les  auteurs  ont  commencé  parla 
série  grasse.  On  sait,  en  effet,  que  l'acide  succinique,  qui,  dans 
certaines  circonstances,  se  dédouble  en  acides  propionique  et 
carbonique,  se  transforme,  sous  Tinfluonce  de  la  chaleur,  dans 
l'anhydride  correspondant  avec  élimination  d'eau.  De  même, 
l'acide  désoxalique,  par  l'ébullition  avec  l'eau,  se  dédouble  en 
acides  racémi((iie  et  c»rboni(|ue  ;  les  acides  tartriquo  et  malonique 
se  comportent  de  momo. 

(1)  Deulaohe  chemische  Geaellaohafl,  t.  17,  p.  509. 


CRIMIE  OROANIQUE. 
B  co  qui,  dans  la  série  grasse,  empêche  de  prévoir  la  nature  I 
pproduils  obtenus,  c'est  réliminalion  simultanée  de  l'anhyif  | 
Ib carbonique  el  de  l'eau.  Ainsi  l'acide  mucique  (hibasitiue)  ae*  | 
•forma  yar  la  distillation  sècho  en  acide  pyromucique  (mon*».  J 
TOe),  avec  élimination  d'anhydride  carbonique  el  de  trois  J 
les  d'eau  : 

CSHIOCW  =  C5H»03  +  CQî  +  31P0, 
:  \o  mdme  corps,  chaufTé  sous  pression  avec  Drll  on 
I  en  excès,  n'abandonne  que  trois  molécules  d'eau  pour  ssi 
I  eenertir  en  acide  déliydromucique  (bibasique)  :  .  ■ 

CfiH'"09  =  Cf^HKls  +  3H30. 
Comme  les  seU  possèdent  g^néraloment  une   stabilité  supd-*  i 
âeare  i  celle  des  acides  libres,  circonstance  qui  permet  d'évilerf  1 
la  deaiructîon  complète  de  la  molécule,  les  auteurs  ont  soumis  i*f 
la  distilLitîon  sèche  les  mucales  acide  et  neutre  de  potassium. 

Distillation  sècbe  du  mucate  acido  de  potmsiam.  —  Le  i  _. 
ehinijqueiiienl  pur  fut  chauFTé  au  bain  d'huile  dans  un  petit  ballovJ 
Itarersé  par  un  courant  d'hydrogène.  Au  moyen  de  tubes  â  chlii- 
rtat  de  calcium  et  à  potasse  caustique  préolabk'ment  tarés,  orf  I 
pmTait  recueillir  el  doser  la  vapeur  d'eau  et  l'anhydride  carbo*'  | 
nqoe  mta  en  liberté  entre  des  limites  de  température  données.  ' 
Le  se)  commence  par  perdre  une  molécule  d'eau  de  cristallisa- 
liob entre  iOOet  120".  Vers  150°,  il  y  a  élimination  d'eau  el  d'acide 
carbonique  et  sublimation  de  fines  aiguilles  cristallines  dans  le 
col  du  ballon.  A  1H0°,  le  résidu  brunit  et  cesse  de  perdre  de  gob 
poids;  on  te  dissout  dans  l'eau  bouillante  aiguisée  d'acide  chlor- 
hydriqne  et  on  épuise  la  liqueur  filtrée  par  l'élher.  L'évaporatioa 
de  œ  dernier  dissolvant  fournit  de  belles  lamelles  blanches,  fu- 
aîlites  à  133°,  se  sublimant  déjà  a  100"  en  fines  aiguilles,  et  dont 
lacolntioQ  aqueuse  précipite  en  Jaune  orangé  le  chlorure  ferrique. 
Id  bnnation  de  l'acide  pyromucique  n'est  donc  pas  douteuse. 

Distillation  sèche  du  mucate  neutre  de  potassium.  —  Après  la 
perte  de  son  eau  de  cvisla  llisation  et  à  mesure  que  la  lempéralure 
s'élève,  le  sel  abandonne  de  l'eau  de  constitution  et  des  traces 
deCO*  provenant  d'une  décomposition  partielle.  Le  dédouble- 
ment est  complet  â  ^00°;  on  lave  le  résidu  à  l'eau  bouillante, 
dans  laquelle  il  est  lrè.s  peu  solublo,  puis  on  lo  fait  recrislalliser 
dans  ce  même  véhicula.  Les  lamelles  blanches  obtenues  présen- 
tent à  l'analyse  la  composition  C*H*K*Os,  ce  qui  dénote  la  forma- 
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tion  d'un  acide  C^H^O''  paraissant  identique  avec  Tacide  déh}-  1 

dromucique.  '.' 

Les  auteurs  étudieront  au  même  point  de  vue  le  dédoublemâUl* 

de  l'acide  saccharique,  qui  est  isomérique,  avec  Tacide  tnaciqiiol  i 

t.  g.      ^  * 

Recherches  »ar  les  dérivés  violets  du  trlj^hénf ImétliaBe  i 
par  MM.  O.  FISCHER  et  G.  KŒR!«EH  (1). 

Lorsqu'on  fait  réagir  pendant  plusieurs  heures,  à  la  tempèià*- 
ture  du  bain-marie,  1  partie  de  sous-formiate  d'éthyle  surS4pi^  i 
ties  de  dimélhylauilino,  en  présence  d'environ  2  parties  de  eMè>^ 
ruro  de  zinc  njoulées  en  plusieurs  fois,  on  peut  extraire  du  prodoil 
de  la  réaction  de  rhexaméthylparaloucaniline  en  quantité  à  peo' 
près  théorique.  La  masse,  fortement  colorée  en  bleu,  est  d'aboHL 
débarrassée,  ()ar  un  courant  de  vapeur  d'eau,  de  l'excès  de  âiflul^ 
thylaniiine  qu'elle  renferme;  on  dissout  ensuite  le  résidu  dmit; 
Tacide  chlorhydri({ue  et  on  verse  la  solution  obtenue  dans  de*' 
Tammoniaque  refroidie.  La  base  se  dépose  aussitôt  sous  fanuL 
cristalline,  ut  il  suflit  de  la  faire  recristalliser  pour  Tobteûir  m'^ 
magnifiques  lamelles  argentées,  fusibles  à  ITrâ-lTâ*".  Elle  estpir^ 
faitement  identique  à   rhoxamétliylparaleucaniline,  dérivée 
violet  méthylo,  et  sa  formation  est  exprimée  par  Téquation  : 

GIÎ  -^  (00211=^)3  -f  3Ccn^CIP)2  =  en  ^ (OT^Ai  <  ^3)  +  SC'HSQH. 

T.  s. 
Action  des  alcalis  snr  l'acide  aiaeobroiiilqae  $  par  M.  H,-B4  HIIX  ^ 

L'auteur  a  montré  il  y  a  quelques  années,  en  collaboration  âvMI 
M.  Jackson  (8),  qu'en  traitant  l'acide  mucobromique  à  froid  pttf 
un  grand  excès  d'hydrate  de  baryum,  ce  corps  se  dédouble  et 
acides  formique,  dibromacrylique  et  bromopropioriique.  En  repriK 
naut  celte  élude,  il  a  reconnu  que  la  réaction  est  essentiellemeil 
différente  lorsqu'on  évite  l'emploi  d*un  excès  d'alcali;  on  obtiedtf 
dans  ce  cas,  comme  produit  principal,  un  acide  bibasique,  isomé- 
riquc  de  l'acide  bromomaléique  ou  de  l'acide  bromofumariqiie. 

Lorsqu'on  broie  l'acide  mucobromi(iue  avec  de  J'hydrate  de 
baryum  et  très  peu  d'eau  et  qu'on  ajoute  ensuite,  par  dosos  suo* 
cessives,  de  l'eau  de  baryte,  on  voit  la  réaotion  alcaline  dispa- 

-  (1)  D9Utache  cbemische  GeaeJlschaft,  t.  f  1,  p.  08* 
i^f  Deutsebe  cbemische  Geseliacbafi,  t.  f  V,  p.  2â8. 
(3)  DulL  9oCi  Cbim.  l.  3«,  p.  204. 


réuirèes,  peu  solubles  dans  l'eau  l'roide,  décompo- 
eau  chaude  avec  coloration  jaune.  Toutefois  ré\'apo- 
de  SH  solulioL  aqueuse  le  fournit  eu  longs  prismes 
'artnlj'so  du  (;orps,  desséché  à  lOO*,  conduit  à  la  for- 
BaO'H»0. 
potassium  f:'IIBrK*0«.H'0  est  dés  eoluble  dons 
!t  cristallise  l'ii  tablns  rhombiiiues  qui,  appL^s  deseic- 
p  lie  perdent  pus  d'eau  dans  l'appareil  dosaiccateur. 
,  le  corps  se  ootoro  eu  brun  el  éprouve  uue  uotable 
Ss  verri  100*. 

\tgent  C'HBrAg'O'  consiitue  un  précipité  cristallin 
al  Aiâiïmenldanâ  raci'lc  azotique;  cette  solution  ne 
'se  troubler  par  suite  d'une  élimination  de  bromure 
ttaulTé  avec  un  peu  d'aininoninquo,  le  sel  se  colore 
lent  en  noir, 
ition  (le  Vtii'iiîe  libi'e  présente  des  difficultés,  car  le 
xtmpOâe  partieltetneni  quand  on  évapore  sa  solution 
me  à  la  température  ordinaire.  Toitlefois,  en  ddlaynnt 
iryuiD  dans  un  peu  d'eau  et  en  précipitant  la  liaryte 
Mité  d'anide  suirurii|uc  strictement  uécessaire,  on 
lenii'  une  solution  as&ez  concentrée  de  l'acide,  qu'il 
irer  rapidement  dans  le  vide  pour  la  voir  se  concréter 
.  pritimes  ohliques  incolores.  Ce  corps  est  difficile  à 
lâs  eaux  mères  sirupeuses.  Après  dessiccation  sur 
'ique,  U  fond  vers  lll-lld',  et  l'analyse  lui  assigne 
l*H3DrO'.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
ir,  preaf^ue  insoluble  dans  le  chloroforme,  dans  la  ben- 
ligroïne  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Avec  le  clilo- 
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la  transformation  de  la  pipéridino  en  pyridine.  M,  Kœnig8(l)i  : 
cherché  inversement,  à  reproduire  la  pipéridine  en  parlant  doit'  ^ 
pyridine,  mais  bien  que  la  possi]>ilité  de  ce  retour  à  la  base  géné- 
ratrice présentât  un  haut  degré  de  probabilité,  il  n'obtint  qu'um 
quantité  de  matière  insuffisante  pour  Tanalyser. 

L*auteur,  après  avoir  roussi  à  préparer  par  sa  méthode  synthé- 
tique, une  série  d'homologues  de  la  pyridine,  eut  Fidée  de  lai 
convertir  en  dérivés  correspondants  de  la  pipéridine,  en  suivanl 
le  procédé  employé  par  M.  Kœnigs. 

L'action  de  Tétain  et  de  Tacide  chlorhydrique  ayant  donné  na 
résultat  négatif  bien  que  Texpérience  fût  faite  sur  des  quanlitéf 
notables  de  pyridine  et  dans  des  conditions  très  diverseSp  llpi- 
teur  a  pensé  que  l'hydrogénation  s'effectuerait  en  faisant  réi|pf  J 
le  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  pyridine.  Cette  JKJjfé^  ]' 
sion  s'est  trouvée  confirmée,  mais  le  rendement  en  pipéri^ 
bien  faible.  Pour  séparer  les  deux  bases  on  fit  intervenir  Fi 
azoteux,  comme  l'avait  fait  M.  Kœnigs,  et  on  décomposa  par 
cide  chlorhydrique  la  nitrosopipéridine  formée.  La  base, 
du  chlorhydrate,  était  soluble  dans  l'eau  et  possédait  manifi 
ment  l'odeur  de  la  pipéridine.  Son  cbloroplatinate  crista! 
dans  Tnlcool  en  belles  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  19S*, 
la  composition  est  exprimée  par  la  formule  [(?H**Az,HGIl«Pl 

L'auteur  espère  pouvoir  réaliser  par  le  même  procédé  la  qf^ 
thèse  des  homologues  de  la  pipéridine.  t.  s. 


(1)  Deutsche  chomische  Geselhchafl,  t.  f  V,  p.  1850. 


■  j 


U  gérant  :  G.  MASSOlf. 


Parii.  —  Soeiété  d'iapriattia  Pavl  Dvroiit,  41*  rw  J.-J.-l 


(Q.) 


SÉANCE   DU    23   JAMVIEH    iH85, 

Présidence  de  M,  ScHUTZEMiEBflER. 

:nGEn  remercie  la  Soci^ltS  de  l'honneur  qu'elle  lui 
nommant  président.  Il  adresse  des  lemerciemecits  ù 
I,  président  sortant,  et  annonce  qu'une  série  do  confé- 
■a  lieu  daos  le  courant  de  l'année.  M.  le  Pbésidkmt  l'ait 
,  mori  de  M,  DESSAia.>ES,  ancien  membre  du  conseil  de 
h  ■  une  notice  rappelant  la  vie  et  lea  travaux  du  savant 
insérée  dans  l'un  des  prochains  numéros  du  Bal- 
est  élu  membre  du  conseil  pour  deux  ans,  en 
menl  de  M.  Silva  nommé  vice-président. 

est  nommé  membre  résidant.  Sont  présentés  pour 
piembres  résidants  :  MM,  Lcvèque  et  Varet  au  laboi-a- 
hiitiie  du  Collège  de  Fronce,  par  MM.  Schutzenhehoer  cl 
Gbobsbs  Gkiner,  licencié  ôs  sciences,  par  MM.  Fmei)EL 
;  Loins  Molboues,  4,  place  de  l'Odéon,  par  MM.  Gxotibr 
«Rf»B.  Sont  présentés  pour  devenir  membres  non  rési- 
IM.  PÉHOT,  présenté  par  MM.  H.vlleu  et  Guntz;  Tona- 
au  lycée   de  Périgueux,   par   MM.    Colsok  et 

is>ER  rend  compte  d'un  mémoire  de  M.  Nieltikg  et  le 
[ft  sur  un  cas  d'empoisonnement  arrivé  récemment  à 
lus  l'inHuence  de  benzine  servant  à  dissoudre  le  uaoul- 

Société  industrielle  de  Mulhouse,  séance  du  11  juin  188-1). 

ces  recherches,  les  propriétés  toxiques  de  la  benzine 
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tallise  en  belles  ai{,niilles  vertes  pouvant  atteindre  0^,03.  L'auh  | 
teur  en  (Hiidiant  Tuction  de  Teau  sur  ces  corps,  a  trouvé  qu'ils  j 
étaient  transformés  en  oxychlorure  avec  mise  en  liberté  d'adda  '. 
HCl  et  que  la  déconiiiosition  s'arrêtait  lorsque  Tacide  libre  cou-  < 
tenu  dans  la  liqueur  atteignait  la  valeur  limite  3,6  0/0.  Il  attire 
ensuite  Inattention  sur  le  fait  remarquable  que  voici  :  Les  soIup 
tiens  diluées  de  ces  corps,  qui  sont  d*un  beau  vert  émeraiid6« 
franc,  deviennent  bleu  violet  après  ébullition. 

M.    Malmené   déclare  erronée   la    composition   de  Thydralt- 
Cr^C13(n(  )j^«. 


: 


La  théorie  générale  indique  : 


(Cr*C13AHO)«»««=Cr«C13(HO)"-^ 


3 


^ 


Il  s'est  glissé  une  erreur  dans  le  calcul  de  M.  l'abbé  GoDKnot.   j 

Ona:Cr«         r>:>.0        15.51 

CP         100.5        81.41 

(I10)«>   180  53.08 

iJâin       100.00 

M.  Tabbé  GouEraoY  a  écrit  Gr*  :      10.71 

CP  ;      30.90 


■ï» 


L'erreur  est  nianifi^ste;  car  106.5  sont  plus  du  double  de  58«6|l 
pour  10.71  donneraient  Cl»  =  33.83  au  lieu  de  30.96. 

Le  nombre  trouvé  pour  le  chrome  10,71  correspond  à  11 
et  concorde  parftiilement  avec  la  théorie  générale  qui  exige  18.1 

Les  deux  autres  hydrates  sont  : 

1^  17 .7  X,  'f  =-■  1^.^-.  ^'we  dessication  imparfaite  a  donné  IS, 
peut  être  un  mélange    '  =  11 .8. 

Lio   TT  '1  10.02—    5.ÎXI  o     ,.»  1 

2°  Un  mélange —  =  8,20.  .tj 

M.  Maumenk  discute  la  composition  de  Fhydrate  de  chlorofoi 
présenté  a  l'Académie  par  MM.  Chancel  et  Parmentier. 
Les  auteurs  ont  trouvé  C*HCP.(H0)3«. 
D'où  viennent  ces  30HO?  Et  pourquoi  un  seul  hydrate  f 
La  théorit»  montre  que  l'on  a  : 

Hydrate  normal  (G*HG|3;>9(H0j"9-5=:  Cr*CR(HO)*»->. 
Les  auteurs  ayant  employé  un  excès  d'eau  ont  eu  : 

(G«IlC13j»(H0)"*»»  -3  .:=  G«HCia  (HO)»»-», 


étudit^  rhydra  talion  du  chlorofonne.  Si  dans  un 

verse  \m'\s  vgaiiK  de  chloroforme  et  d'eau,  — 

lîtUt  h  0",  tout  se  prend  en  masse  :  les  cristnaît  n'ont 

•vn  des  deux  auteurs.  Ce  sont  des  pnsines  enchevêtrés 

Il  la  slaurotide.  lU  contiennent  13.3HO. 

le  cUoroforme  U  se  produit  des  cristaux  volumineux  qui 

«t-j-^  4.12,  —  L'analyse  n'a  pas  encore  été  faite  : 

i»-l-onl3.3XB  =  ''-9«. 

leurs  ont  ajouté  l'étude  thermochîmique.  M.  Maumenb  se 
de  signaler  le  fait;  il  ne  saurait  trop  ra[jpeler  l'atten- 
ce  que  tes  auteurs  avaient  un  mélange  et  ont  calculé  la 
le  formation  comme  s'il  s'agissait  d'un  hydrate  défini. 
sol  enfin  sur  la  préparation  si  difllcile  des  hydrates  de 
!t  de  soude,  et  sur  les  analyses  de  ces  composés  dont  tes 
XWit  loujoiii'S  été  concordants. 

décrit  un  nouveau  mode  Je  préparation  de  l'eau 
pure  ;  il  a  étudié  les  propriétés  de  ce  corps,  l'action  de 
■,  del'enu,  celle  de  différants  réactifs  tels  nue  le  bioxyde 
mise,  le  nitrate  de  cobalt,  etc.  Il  présente  un  appareil, 
t  TmBRBV,  permettant  d'analyser  rapidement  l'eau  oxy- 

■msKBBRGBn  dit  qu'après  traitement  de  l'eau  oxygénée, 
ifi  le  vide,  par  MqO*,  et  Hllration,  il  n'a  jamais  observé 
de  l'acide  chromii|ue.  M.  Hasiuot,  au  contraire,  en 
les  mêmes  condi^jQg^^^gigJtmgfl^  observé  une 
i»K. 
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fixe  et  proportions  définies,  ne  sont  la  plupart  du  temps  q;\ia  i 
simples  mélanges.  On  le  reconnaît  très  simplement,  en  (^^^èit 
sur  deux  corps  dilTcrémment  colorés  dont  on  peut  dis 
facilement  les  cristaux  intercalés  dans  la  masse  solidifiée 

A  propos  d'une  note  présentée  par  M.  Viluers  à  l'Acadéi 
sciences,  à  l'Académie  de  médecine  et  à  la  Société  ^h  "     \  ^ 
dans  sa  dernière  séance,  sur  un  alcaloïde  retiré  des  orj 
cholériques. 

M.  Gautier  fait  l'historique  de  la  découverte  des 
vées  de  la  décomposition  des  albuminoïdes  et  se  réserva 
tinuer  les  travaux  qu'il  a  commencés  sur  les  leucoiai 
bases  normales  de  nos  tissus. 

M.  ŒciisNER  rappelle  à  M.   Gautier  que  dans  la  s 
27  Juin  1884,  il  a  déjà  parlé  de  la  formation  et  de  cert 
priétés  des  leucomaïnes. 

M.  Friedel  rappelle  à  la  Société  qu'il  lui  a  prés9 
plusieurs  do  ses  séances,  en  son  nom  et  à  celui  de 
les  résultats  de  recherches  entreprises  sur  Taction 
exercée  par  le  chlorure  d'aluminium  sur  divers  hydn^^ 
Il  a,  entre  autres  faits,  annoncé  qu'à  une  températur 
200'';  la  benzine  est  transformée  partiellement  en  toluè 
benzine^  et  diphényle,  et  que  le  toluène  est  attaqué 
eu  donnant  du  xylone,  de  réthyltoluène  et  des  liquides 
à  une  température  plus  élevée. 

MM.   Anschutz  et   Immendorff,  dans  le  dernier   nu 
Journal  de  la  Société  chimique  allemande  (t.  tH^  p.  28 
blient  une  note  dans  laquelle  ils  semblent  considérer 
fait  tout  nouveau  la  production  du  xylène  aux  dépens  du  (0.' 
qu'ils  ont  observée  et  à  laquelle  ils  ajoutent  celles  du  mésil 
*3t  du  pseudocuinène  en  partant  du  métaxylène  et  de  ladi< 
benzine  en  partant  de  Téthylbenzine. 

MM.  Friëdel  et  Crafts,  qui  sont  occupés  de  l'étude  de 
réactions  ne  pensent  pas  que  la  production  du  xylène  puisse  fi^ 
expliquée  par  une  simple  migration  d*un  groupe  méthyle  d'ui^ 
molécule  de  toluène  sur  une  autre. 

La  quantité  de  benzine  formée  ne  correspond  pas  à  celle  i$ 
xylène  et  la  réaction  semble  beaucoup  plus  complexe  que  ne  FoéI 
supposé  MM.  Anschutz  et  Jmmendorff. 

Le  détachement  de  certains  groupes  méthyle  ou  phényle  )i 
d'ailleurs  été  signalé  depuis  longtemps  au  sujet  de  Taction  dâ 
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e  â'sluminium  sur  l'hexamélliylbenzinB  et  sur  le  Irjphé- 

(Hfine. 

■  ham.  et  Chafts  pensent  pouvoir  donner  bientôt  à  cet 

"«s  rréullafci  plus  complets  et  désireraient  qu'on  leur 
' 'chgYer  leurs  recherches  sans  les  oblif^er  à  une  publica- 
'''DslDréo  p«r  des  incursions  dans  leur  champ  de  travail, 
^ÎBiconcemo  les  nnHhylanthracènes,  que  MM,  Anschulz 
'*'A>rfr  ont  essayé  en  vain  de  préparer  à  l'aide  du 
'  d'flcétylèae,  ils  rappellent  qu'ils  ont  donné  une  mc- 
^^fsie  pour  les  obtenir  au  moyen  du  chlorure  de  mélhy- 
sdérivés  mélhylés  do  la  benzine.  Ils  en  ont  obtenu  déjà 
^  comptent  on  priSparer  d'autres  dès  qu'ils  auront  à 
'boa  une  quantité  suffisante  de  chlorure  do  méthylène, 
•*•*  a  constaté  :  1°  la  formation  do  matières  colorantes 
'  *olubles  en  rouge  dans  les  alcools,  lorsqu'on  traite 

potasse  la  combinaison  d'une  base  quinoléique  avec 
"alcool;  2"  la  formation  de  matières  colorantes  rou- 

*  l'une  de  ces  combinaisons  on  associe  l'iodoraéthy- 
^lat«,  etc.,  d'une  base  pyridique.  Ces  matières  colo- 
^^bngueat  par  leurs  réactions,  leur  pouvoir  tincto- 

*  ^Tailant  par  une  lessive  de  potasse  à  45°  une  solution 
*odoinélhyiate  du  nicnline,  cl  rhaunaiil  au  bain-mario, 
***  très  belle  couleur,  dont  la  solution  versée  dans  un 

*  <3'eau  acidulée  par  HCI  développe  des  traînées  vertes 
^ne  magnifique  fluorescence  verte  rappelant  celle  de 
^Hfl  et  de  l'éosine  apparaît  b'ientàt. 

'^'^R  donne  lecture  des  communications  suivantes  faites 
'*  industrielle  de  Mulhouse. 

'S'-TiMG  présente  au  comité  un  échantillon  d'oxalate  double 
loine  et  de  potasse  : 

l  — C«0*K 
Sfr  j  _CïO*K  +  r>H»0 
(  _C«0'K  + 

intdela  fabrique  de  MM.  Kœpp  et  G''  à  Œstrich,  Le  sel, 
prix  est  bien  moins  élevé  que  celui  de  l'émélique,  parait 
remplacer  celui-ci  avec  avantage  dans  toutes  tes  opéra . 
la  teinture  et  de  l'impression, 
bert  Sghsurer  mentionne,  à  ce  propos,  que  la  fabrique 


198       MÉMOIRES    PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

fr  de  produits  chimiques  do  Thann  fabrique  un  émétique  de 

t  an  solution,  dont,  pour  une  teneur  en  antimoine  égale,  le  prâti|] 

ff  (5galoment  moins  élevé  (jue  relui  de  rémétique  de  potasse  t 

«  M.  UE  LA  H.vni'E  communique  une  série  d'observations  qu'Bl 
c  eu  l'occasion  do  Taire.  L'acide  «hlorhydrique  peut,  dans  certaimi 
<f  conditions,  déplacer  l'acide  sulfuriiiuo.  Si  Ton  chauQe  le  sultM 
•  de  potasse  K-SO*  avec  l'acide  chlorhydriquo,  on  obtient,  à  oôf 
"  (h)  sulfate  acide  KïlSOS  du  chlorure  do  potassium  KCl;  91  "/i 
■(  du  sulfate  peuvent  ainsi  rtre  transformés  en  sulfate  acide.  Dui 
(  le  cas  du  sulfate  de  soude,  la  partie  transformée  en  sulMl 
i  acide  est  de  77  y„.  » 

«  Pour  doser  les  acides  non  volatils  dans  un  liquide  forteiofli 
>î  coloré  où  on  ne  peut  titrer  directement,  M.  de  la  Harpe  l'addi' 
'  tionno  d'ac<'tiite  de  soude,  distille,  le  mieux  sous  une  pressîm 
«f  fortement  diminuée,  et  détermine  Tacide  acétique  dansleffii 
•(  tillat.  M.  de  la  llarpe  a  remarqué  enfin  que  le  sulfhydrate  d'n 
«  moniaipie,  s'il  contient  des  hyposullites,  peut  donner  avec  1 
<'  chlorure  de  baryum,  en  présence  d'acide,  du  sulfate  de  bacjtl 
«  fait  dont  il  faut  tenir  compte  dans  l'analyse.  » 

M.  (KcHSN'Eii  dé[)oso  sur  le  bureau  un  mémoire  de  M.  MaruM 
intitulé  :  action  de  l'eau  oxygénée  sur  les  phénols, 

M.  ViNCKN'T  envoio  à  la  Société  un  mémoire  sur  trois  nouvaun 
composés  de  l'iridium. 
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Sur  les  combinuIsouN  de  Taehle  tellnreux  nvee  le«  acides  i 
pu  Mil.  Daniel  KLEI^  rt  «Iules  HOREL. 

Les  principales  propriétés  du  tellure  ont  été  décrites  par  Ber* 
zélius;  mais,  depuis  rot  illustre  maître,  il  ne  paraît  pas  .que  » 
corps  simple  îiit  été  l'ohjet  d'un  travail  d'ensemble. 

Berzélins  a  classé  le  tellure  parmi  les  métaux,  «  l'acide  tella- 
reux  formant,  dit-il,  des  combinaisons  avec  les  bases,  et  jouant 
vis-à-vis  des  acides  le  rôle  d'une  base  faible  »  ;  il  ne  décrit  atetJ 
précision,  ni  n'analyse  aucune  des  combinaisons  de  l'acide  tellu- 
reux  et  des  acides. 

«  J'ai  fait  peu  d'ex])ér[encos,  dit-il,  sur  ces  sels  :  mon  bnt 
n'était  pas  tant  d'étudier  chacun  des  sels  en  particulier  que  de 


iDtre,  il  décril  avec  beaucoup  de  soin  et  de  précision  les 
I  et  les  telluralee. 
flnous  ayant  entrepris  l'élude  de  quelques  iniaeraîs  d'or 
t  et  tellurifères  d'Aindrique,  et  ayant  ainsi  entre  les 
ecârtaine  quantité  de  tellure  d'une  origine  indiscutable, 
p  qu'une  partie  des  propriélés  chimiquesde  ce  corps 
kvait  été  l'objet,  de  la  part  des  chimit^tes  qui  l'avaient 
\  d'unfl  sorte  d'omission,  et  a  repris  Tclude  de  ce  corps 

I  collaboration  avec  M.  Morel, 
I  le  lellure  oxtrail  des  tellunires  d'or  et  d'arpent  d'Amé- 
B  s'est  servi,  comme  matière  première,  de  tellure  d'orî- 


irps  simple  a  été  soigneusement  purifié  par  les  méthodes 
k  ;   pour  voir  si  le  tellure  ainsi  obtenu  était  pur,  nous  en 

ris  U  densilé  :  nous  avons  obtenu,  pour  la  densité  du  tel- 
I nombre  6.2â  (non  corrigé). 
1  lee  auteurs  indiquent   pour   la   densité   du    tellure   le 

reté  de  ce  corps  simple  a  d'ailleurs  été  vériliée. 

ATTAQUE  Dt;   TELLUKB  r.\R   l'aCIDE  AZOTIQUE, 

KtmbiDaîson  de  l'acide  tellui-eux  et  de  l'aoîde  azotique  pa- 

^ir  été  connue  dos  prédécesseurs  de  Berstélius  :  Thenard 

■opre  termes  dans  son  TroHC'  de  ohimie  (11  :  Azotate  de 

t  s  Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  le  tellure  dans  l'acide 

mranl  convenablement  la  dissolution  :  celle  dis- 
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lequel  il  cite  un  travail  de  Berzélius,  publié  dans  les  Annales  de 
chimir  oi  de  physiquo.  Ce  travail  n'est  autre  chose  que  la  traduc- 
tion (lu  ^a*and  MKMOinE  de  Berzklius  sur  le  Tellure,  qui  venaitde 
paraître  dans  les  PoggendorCs  Ammlen  (tome  S9,  n"  37-42; 
1834). 

Dans  ce  mémoire,  13crzélius  dit  textuellement:  Nitrate doxjéi 
de  tellure,  «Il  n'existe  qu'en  dissolution  ;racide  nitrique  convertît 
Tacido  tellureux  en  peu  de  temps  en  la  modification  a,  et  la  com. 
hinaison  est  détruite  en  même  temps  que  lui.  » 

<r  Quand  on  traite  du  tellure  très  divisé  par  Tacide  nitrique* 
dit  Herzélius  dans  1o  mrme  mémoire,  la  dissolution  est  presque 
instantanée;  on  obtient  une  solution  de  laquelle  on  peut  précipiter 
Tacide  tellureux  sous  deux  modiflcations  (a)  et  (^).  L'une  de  ces 
modifications  a  s'obtient  on  opérant  avec  de  Tacide  nitrique 
étendu,  prenant  alors  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  que, 
la  température  ne  s'élève  pas,  et  additionnant  ensuite  la  solutioi, 
préparée  seulement  quelques  minutes  à  Tavance,  d*une  grende 
quantité  d'eau.  On  obtient  ainsi  une  masse  caséeuse. 

«  Cette  masse  caséeuse  n'est  autre  chose  que  do  l'hydrate  tel* 
lureux  TeO^H*,  ou  un  corps  renfermant  une  très  grande  propor- 
tion de  cet  hydrate. 

«  La  deuxième  modification  vS' obtient  en  dissolvant  le  fellme 
dans  Tacide  azotique  moyennement  concentré,  laissant  la  tempé- 
rature s'élever,  et  chaufTant  :  par  l'action  de  la  chaleur  (1),  on 
obtient  une  masse  cristalline  en  cristaux  peu  discernables,  où 
l'on  aperçoit  des  pointements  octaédriques.  Cette  masse  ne  oon- 
tient  d'autre  acide  azotique  que  celui  qu'elle  renferme  méoani- 
quemeiit  retenu. 

«  Four  chassser  cet  acide  azotique,  on  calcine  légèrement,  et 
Ton  obtient  ainsi  de  l'anhydride  tellureux  pur.  « 

Cette  nécessité  de  la  calcination,  reconnue  par  Berzélius,  prouva 
qu'il  y  a  là  autre  chose  que  de  l'acide  azotique  mécaniquement 
retenu. 

L(\s  auteurs  du  présent  mémoire  ont  voulu  se  rendre  comptfl 
des  circonstances  de  l'attaque  du  tellure  par  l'acîde  azotique. 

La  température  à  laquelle  commence  l'attaque  est  d'autant 
moins  élevée  que  l'acide  est  plus  concentré  ;  dans  les  solutions 
très  étendues,  l'acide  n'est  pas  attaqué  au-dessous  de  4*  ^0*- 

(1)  VA  pcut-clro  aussi  par  évaporation  (Klein). 


( 

i 


ition  tle  l'action  de  l'acide  axolique,  blanchit  et  pieod 
feulré  â'un  mycélium. 
Too  regarde  ce  mycélium  au  microscope,  on  voit  qu'il  est 
de  longues  ai^niilles  enIrecroiHées. 

iSoluUons  dans  l'ncide  de  densité  l.âO  —  i.2ô  préparées  en 
tfiscm  do  manière  à  ce  que  la  température  ne  s'élève  pas 
Bsas  de  -^5°,  et  étendues  d'eau  à  la  température  de  -f  22°, 
It  ctépoBer  des  cristaux  octaédriques,  microscopiques,  mo- 
nr  tous  les  sommets,  faces  [p.  a'),  de  1/10  de  millimètre 
■  de  longueur. 

solutions  dans  l'acide  de  densité  i.lO  —  1.15  étendues 
k -{-S*  et  au-dessous,  abandonnent  un  dépât  d'aspect  ca- 
(corps  p),  qui,  observé  au  microscope,  semble  formé  de 
erislaux  aciculaires.  Il  ne  ressemble  nullement  à  la  masse 
I,  caséuse  et  épaisse  que  l'on  obtient  en  étendant  d'eau 
isolulîon  cblorhydrique  d'anbydride  tellureux,  alors  on  a 
sse  complètement  amorphe. 
lépdt  caséux  obtenu  par  précipitation  par  l'eau  froide  de  la 
n  azotique  se  transforme,  du  jour  ou  lendemain,  en  une 
cristalline,  formée  de  cristaux  microscopiques  qui  offrent 
:l  d'oclaMres  basés  et  de  tables  rectangtilaires. 
recueillant  l'anhydride  tellnreux  déposé  par  ta  dilution  par 
de  la  liqueur  azotique,  et  l'anhydride  provenant  de  la  trans- 
ion  du  corps  (ai,  on  est  loin  d'oblenir  la  totalité  de  l'anhy- 
tellureux  que  doit  donner  le  tellure  attaqué. 
a  alors  évaporé  à  chaud  les  solutions  dont  on  avait  préci- 
'anhydride  tellureux  par  l'action  de  l'eau, 
'est  alors  déposi^,  quand  le  volume  a  été  suffisammenl  ré- 
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en  aigniilles  ortliorhombicpios  ost  donc  do  l'azotate  d'anhydride 
tellureux  ou  azotate  de  hioxyde  do  tellure. 

La  proportion  do  Bel  en  solution  est  d'autant  plus  forte  que  la 
liqueur  est  fortement  acide;  le  sel  tellureux  fornif'  se  comporte 
donc  comme  la  p:(''ncralil(5  des  sels  d<Vomposables  par  Teau  (sel 
(le  bismuth  et  d'antimoine},  par  exemple. 

In/îuoncr  do  In  chaleur  ci  du  temps.  —  Quand  on  abandonne  i 
elle-mùme  une  solution  de  tellure  dans  l'acide  nitrique  étendu, 
solution  préparée  à  froid,  il  se  dépose,  au  bout  de  doux  à  trois 
jours,  de  l'anhydrido  tellureux  :  l'action  de  la  chaleur  détormiiie 
de  m('me  un  drpot  d'anbydride,  et  la  solution  renferme  de  Tazo- 
tate  d'anhydride  teiliu'eux  ou  azotate  de  bioxy<ie  de  tellure. 

Si  on  opère  avec  de  l'acide  azotique  concentré,  et  qu'on  laisse 
la  température  s'élever  à  B(>  environ,  il  ne  se  forme  plus  que  de 
l'azotate  de  bioxvde  de  telhirc. 

A  liasse  température,  il  se  forme  un  corps  caséeux  (a),  qui 
parsesn'actions,  nous  a  paru  être  un  azotate  perbasique  hydraté 
de  bioxyde  de  tellure,  spontanément  d('composable  vers  15*  en 
acide  azotiijuo,  et  anhydride  tellureux  cristallisé. 

Si  la  proportion  d'acide  est  considérable,  ce  corps  se  dissout 
d'abonl  dans  la  solution  nitrirpie,  et  il  paraît  se  déshydrater  et  se 
combiner  à  l'acide  azotirpie  sous  l'influence  du  temps  et  d'une 
élévation  de  tom[)éralure.  Il  semble  qu'alors  il  se  forme  un  autie 
azotate  très  basique  moins  hydraté.  Enfin  cet  autre  azotate  ba- 
sique, moins  hydraté,  abandonne  de  l'anhydride  tellureux  sous 
l'action  du  temps  et  de  la  chaleur,  et  il  se  forme  alors  l'azotate 
que  nous  avons  décrit. 

On  remarquera  que  la  combinaison  de  l'acide  azotique  avec 
l'acide  tellureux  hydialé,  produit  dans  l'attaque  du  tellure  par 
l'acide  azotique,  est  fonction  du  temps  et  de  la  température,  abso- 
lument comme  certains  phénomènes  de  chimie  orjjanique. 

Cela  titMit  probablement  à  la  faible  affinité  des  produits  tellu- 
reux formés  pour  l'acide  azotique. 

Les  chimistes  qui,  ayant  nous  avaient  étudié  ces  phénomènes, 
n'avaient  point  tenu  compte  do  la  formation  de  ces  divers  azo- 
tates telhuM'Ux,  qui  expli<iuent  ces  réactions. 

Si  la  température  de  la  dissolution  s'élève  au-dessus  de  S5*, 
on  n'o])tient  plus,  par  la  dilution  dans  l'eau,  comme  il  avait  ét6 
observé  depuis  longtemps,  que  de  l'anhydride  tellureux. 


■  D-limKI.  KZ.Kni  ET  JULES  HeK^.  —  ACfDF  TFLr.URBUX'.  WgM 
V  conpa  (b)  et  (^).  I 

■  l^or  extrême  instahiUlé  ne  nouB  h  pas  permis  de  les  aaalyâor;  J 

■  pu*  leur  d^omposition  spontanée,  ils  donnent  de  l'anhydi-ido^ 
I  Ifltureux,  en  lamelles,  et  de  l'ncide  aaotiqiie  hydraté,  qui  forme  J 
I  trec  rnnhydride  nne  sorte  de  bouillie  gableuse,  I 

1  ANHYDRIDE  TKI.LUREUX   TeO*.  I 

Nmts  «vons  rppris  iVliiilo  dee  propridités  de  ce  oorpe,  i]tii  nooa  A 
jwnit  avoir  été  gouvcnt  confondu  avec  son  azotate.  Dans  nn  dn  fl 
tabordlnires  les  plus  importnnlâ  de  Paris,  le  flacon  de  collection  m 
éUipieté  «nhydride  tellnreux  renfenne  de  l'azotate  de  tellure.         •■ 

I.xnliydridti  tellurenx  »«  dispose  de  la  dissolution  uzotique  ds  'I 
IcUniv  dilii^  dVaii  sotifl  foruio  d'octaèdres  brillantg.  Il  se  déposa  I 
Mos  la  m*^mo  Tormc  avec  le  temp^t,  ou  quand  on  ch.^nrre  légèrft^fl 
aral  le  produit  de  l'attaque  du  trdliM'e  par  l'acide  nKOtiqua  fiiibi^fl 

Ces  octiii-ilrtr^  lrô&  brillants,  doués  d'un  écliit  adaniantio,  aont^ 
liop  pi'tits  pour  Hre  mesurés  :  iU  ne  paraissent  pas  avoir  été  ■■ 
mlrement  ^tudiéii.  m 

Tons  iDs  «ulfurs,  notamment  Wurtz  dans  eon  DiclianaawaJ^ 
m£que»t  l'antij-ilride  tellurenx  comme  légèrement  snlnble  danvfl 
Tmn  :  il  n'i'ii  est  rii-n;  t'anhyilrîdi»  Ifllurpux  est  presque  aussi 
eomi>lêteioent  insoluble  que  le  sulfate  de  baryum  :  sa  solubilité 
dans  l'eau  est  inférieure  à  jjiniijr)* 

L'examen  des  caractères  optiques  montre  que  les  octaèdres  do 
ranhydnde  tlTlurenx  n'appartiennent  pas  au  système  régulier, 
car  tû  agistiént  très  vivement  sur  la  lumière  polarisée  :  ce  sont 
très  probablement  des  octaèdres  quadratiques  [faces/),  a'),  ap- 
partenant à  une  forme  limite  de  l'octaèdre  régulier. 

Si  l'on  fait  bouillir  de  l'anhydride  tellnreux  a\cc  de  l'eau  aoi- 
dnlét-'  par  l'acide  azotique,  une  oertaine  quantitii  de  l'anhydride 
se  dissout,  et,  par  concentration  suffîsante  à  chaud,  la  liqueur 
abandonne  de  l'azotate  de  bioxyde  de  tellure. 

Suivant  la  proportion  relative  d'acide  azotique  et  d'anhydride, 
la  liqueur  primitive  non  concentriîe  peut  retenir  tout  l'anhydride 
lâllureux,  ou  en  laisser  déposer,  au  bout  d'un  temps  pins  ou 
moins  long,  une  partie  sous  forme  d'octaèdres. 

L'anhydride  lellureux  se  dissout  rapidement  dans  l'acide  azo- 
tique chaud,  de  concentration  moyenne,  et  il  ne  se  forme  alors  que 
de  l'azotate  de  bioxyde  de  tellure. 
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Par  fusion  au  rouge  et  refroidissement,  l'anhydride  tellureux 
cristallise  en  aiguilles  que  nous  n*avons  pu  encore  déterminer  .Du 
reste  nous  reviendrons  là-dessus  dans  un  prochain  Mémoire. 

AZOTATE   BASIQUE   DE   BIOXYDE   DE  TELLURE. 

(Te02/Az205-f  i,5Aq. 

C*est  le  corps  que  nous  avons  désigné  ci-dessus  pour  abréger 
sous  le  nom  d*azotate  de  tellure,  ou  azotate  d'anhydride  tellu- 
reux. 

Ce  composé  est  le  seul  qui  se  produise  quand  on  attaque  i 
chaud  le  tellure  par  Tacide  azotique  de  densité  supérieure  à  1.15, 
employé  en  excès. 

Il  est  hon,  quand  on  veut  le  préparer,  d'agir  sur  du  tellure 
obtenu  par  voie  de  précipitation  par  l*acide  sulfureux,  que  l'oa 
projette  par  petites  portions  dans  un  excès  d'acide  azotique  chauffé 
vers  50®. 

Par  concentration  et  refroidissement,  le  sel  se  dépose  en  belles 
aiguilles,  probablement  orthorhombiques,  difficilement  délermi- 
nables,  présentant  les  faces  m^  AS  a^.  Nous  n'avons  pas  encore 
les  mesures,  vu  leurs  petites  dimensions  et  leur  fragilité. 

Nous  avons  fait  de  ce  sel  de  nombreuses  analyses,  qui  noui 
ont  conduit  à  lui  assigner  la  formule  : 

[Tc02]SAz»05  4-1.5Aq 


\ 


irp»  dosé 

Poids  molécaUire 

Calralé 

(1) 

(«) 

Trouré 

1 
j 

(*) 

n 

4Te02 

044 

82.66 

82.5 

83.0 

82.2 

82.6 

81.9 

3 

1 

Az203    . 

108 

18.81 

13.1 

13.7 

13.6 

14.8 

.1 

1.5Aq 

21 

3.41 

> 

2.9 

3.2 

3.8 

Total 

119 

100.00 

> 

99.6 

99 

101 .0 

^ 

2Az 

28 

3.59 

» 

3.7 

i 

4Tc 

5i6 

65.51 

66.5 

66.1 

Nous  avonr:  pris  129  pour  le  poids  atomique  du  tellure. 

Proprwtés  de  F  azotate  basique  de  tellure,  —  L*azotate  basique 
de  bioxyde  de  tellure  est  un  sel  très  facilement  décomposable 
par  Tcau.  Ce  sel  est  très  hygroscopique,  il  importe  de  dessécher 
soigneusement  les  flacons  qui  le  renferment,  car  la  très  petite 
quantité  d*cau  condensée  par  le  verre  suffit  à  produire  ua  com- 
mencement de  décomposition,  quand  on  veut  analyser  le  sel,  et 


■      DAIUBL KLEIN  ET  JCXES  MOREL.  —  ACIDE  TELLUREU.t.    HC 1 
H^"!»]  la  porte  à  Téluve  pour  la  débarrasser  de  l'eau  (}u'il  a  ab-  i 

^B&  Croie],  la  >iécomposilioi]  csL  très  lente,  l'eau  enlève  l'acidç  J 
Hptique,   il  reste  de  l'anhydride  tellureux  en    lamelles   et   a»  I 

^Bl  l'on  porta  à  l'ébuIUtion,  la  décomposition  eet  presque  iostan-  I 
^■ée;  la  liqueur  devient  rortement  scidei  tit  an  concentraat  on  1 
^BlDettemeDt  l'odeur  de  l'acide  nitrique.  La  presque  totalité  do  j 
^Hikydride  reste  sous  forme  d'une  poudre  d'un  blanc  très  lég^è-  i 
^■Kot  Jaunâtre.  L'eau  diââout  à  la  faveur  de  l'acide  azotique  ] 
fa'^B  renferme  une  trace  d'anhydride  tellureux  que  l'on  obtient  1 
en  évaporant  le  liquide  et  en  cfllcÎDanl  l<5gèrcment. 

La  décomposition  est  presque  complète  au  bout  de  quelques  . 
ûuUnls  (l'ébullition,  elle  est  absolument  complète  si  l'on  mtiin-  | 
tk-fit  r^bullition  pendant  vingt  minutes.  Les  nombres  suivant»  4 
■MBtreat  ce  qui  se  passe  alors  :  1 

Valaau  iTeaii  rmptu;c  Wrr.  —  pris  1  f-  C!l8  il«  >«l  I 

TeOi  obtenu  U,MO  I 

TeCP  restant  distious  0<,0I5  I 

TeO>  total  l<,-113(ladestskation  n'étailptaJ 

tout  k  fait  complète).'  1 
TeOî  calculé  1«,403  '    ^ 

Ce  mode  de  décomposition  par  l'eau  nous  permet  d'expliquer 
pourquoi  un  grand  nombre  d'auteurs  imliquent  l'anhydride  tellu- 
reux comme  doué  d'une  faible  solubilité  :  il  suffit  que  l'anhydride 
lellureux  qu'ils  ont  obtenu  renferme  de  l'azotate  basique  de 
bioiyde  de  tellure  (et  il  en  renferme  toujours  quand  ou  opère  avec 
00  acide  moyennement  étendu)  pour  expliquer  ce  fait. 

La  décomposition  à  chaud  de  l'azotate  tellureux  est  tellement 
facile  que,  si  l'on  vient  à  placer  de  l'azotate  tellureux  sur  un 
lillre,  qu'on  lave  ensuite  sur  le  filtre  avec  un  peu  d'eau  dis- 
lillée,  et  que  l'on  dessèche  à  l'étuve,  une  notable  portion  de 
l'azotate  est  décomposée,  et  les  vapeurs  qui  se  dégagent  exhalent 
nettement  l'odeur  de  l'acide  nitriigue. 

Action  de  Pucide  azotique  sur  Tazotute  de  bioxyde  de  tellure. 
—  L'azotate  basique  de  bioxyde  de  tellure  est  soluble  dans  l'acide 
uotique  ;  il  est  plus  soluble  dans  l'acide  azotique  faible  que  dans 
l'icide  azotique  concentré. 

Comme  le  sel  est  insoluble  dans  l'eau  et  décomposable  par  ce 
liquide,  od  voit  : 


>. 
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l*»  Que  In  :^olabiIilc  à  froid  de  rnzotate  tellureux  dans  u 
lanjs'o  d'acido  azotique  et  d'eau  en  proportion  variable  pa^ 
un  maximum  dépendant  de  la  teneur  du  liquide  en  acide  azi 
2**  iiue,  A  partir  d'une  certaine  teneur  on  acide  azotique,  le 
tions  nitriques  de  ce  sel  doivent  être  décomposées  par  l'ei 

C*esl  elTectivement  ce  qui  a  lieu.  11  se  dépose  alors  de  1 
dride  tellureux  cristallisé  on  formes  autres  que  celles  qu 
avons  décrites. 

On  voit  ({uc  l'azotate  basique  de  bioxyde  de  tellure  | 
parfaitement,  tant  pour  son  mode  de  formation  que  par  st 
décomposition  par  l'eau,  échapper  aux  savants  qui  ont  éti 
tellure,  et  on  conçoit  que  Ber/élius  ait  nié  son  existem 
nous  établissons  aujourd'hui  d'une  manière  irréfutable. 

SULFATE  DASIQL'E   DE   UIOXYDE  DE  TELLURE. 

L'anhydride  tellureux  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique 
étendu  de  â  à  4  ibis  son  poids  dVau. 

Kn  évaporant  la  dissolution  au  l)ain  de  sable,  le  sull 

bioxy<le  de  tellure  se  dépose  sous  forme  d'écaillés,  qui  à  1 

offrent  l'aspect  de  tables  orthorhombiques  :  faces  {/^  ///,  | 

g^,  î^  man(pient  parfois  Tune  ou  l'autre,  et  quelquefois  toi 

I  doux. 

f  ^  On  sépare  les  cristaux  de  sulfate  basique  de  bioxydo  de 

lîf  de  l'acide  suU'urique  qui  les  bai^^ne  en  les  essorant  sur  un 

Y  que  de  porcelaine  dégourdie. 

I  Avant  d*analyser  ce  sel,  il  est  bon  de  le  débarrasser  d'u 

tite  quantité  d'acide  sulfurique  mécaniquement  retenu, 
chaulfanl  quehjues  instants  à  la  température  de  fusion  du  ] 
Sa  composition  est  alors  exactement  représentée  par  la  fc 
(TeO*)^SO». 
L'auaivse  de  ce  sel  a  donné  les  nombres  suivants  : 


J 


•r 

»■ 

I». 

* 


Corps  dosé       l'oid»  moléculaire       Calcul<!  Troiivg 

(i)  (îj" 

2TeO^  8H  80.10  79.6  19.9        81 

S(V  80  10,90  19.7  20.2 

Total  TÔÔ  100.00  99.3  100.11 

Ce  si»l  est  décomposé  très  lentement  par  Teau  froide,  ri 
ment  et  à  peu  prùs  complètement  par  l'eau  bouillante  :  Tea 
lève  l'acide  sulfurique  et  un  peu  (h»  TeO*,  et  il  reste  de  V 
dride  tellureux  cristallisé  en  octaèdres  microscopiquea*    . 
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Jusqu'à  présenl  on  u'avaît  di^cril  aucun  suUnIg  île  tullure  cvia- 

m. 

Betxéliua  el  Ma^auii  avaiunl  si^oalé,  sans  l'aaiilyser.le  produiL 

ll'acUoude  l'aoide  suirurique  en  excès  sur  le  tellura  (Poi/j. 

tmieo,  t.  ■•,  p.  191). 

■  le  di'-urivent  comme  un  corps  amorphe,  terreux  :  c'est  le 

Kedé  que  noua  décrivons,  encore  non  cristallisé,   et  suuillé 

idde  Bulfurique  en  excès  (1). 

Un  a  atlribuA  sans  prouves  à  ce  corps  amorphe  la  foi'nmle 

>0*1S0»]*. 

Le  &el  crisUUiâé  que  l'on  n  décrit  plus  tiaut  se  comporte  sous 

letioa  do  la  chaleur  ubsuluoiônl  comme  le  sulfate  obtenu  par 


Prochainement  nous  donnerons  une  suite  au  présent  uiôiuoire, 
l  BOUS  décrirons  d'autres  suU'<le  lellure  quo  nous  préparons  en 
«■ooiont. 


Nous  présentons  aujourd'hui  à  la  Sociéti5  cliimique  le  common- 
nB«it  d'an  travail  que  nous  avons  entrepris  sur  la  séparation 
Ib  différentes  matières  grasses  végétales  et  animnles.  Jusqu'à 
présent,  nous  n'avons  examiné  que  les  propriiHés  physique^;  dfs 
nUères  animales  les  plus  usitées  :  bœuf,  porc,  mouton,  veuu. 
Nous  dirons  aussi  quelques  mots  du  beurre  et  de  la  margarine, 
à^qne  des  graisses  végétales  de  l'illipé  et  du  cacao. 

Noos  avons  préparé  toutes  ces  graisses  nous-mêmes  (sauf  la 
■ngarine)  et  avfc  le  plus  grand  soin.  Pour  le  dosage  et  le  point 
J»solidificalion  des  acides  gnis,  nous  avons  suivi  h;  procédé  de 
M.  Dalican  pour  le  dosage  des  suifs. 

L'examen  microscopique  des  acides  gras  bruts  nous  a  donné 
des  résultats  assez  caractéristiques  pour  que  nous  croyons  devoir 
les  signaler.  Nous  joignons,  du  reste,  à  cette  note  les  photo-mi- 
crographies de  ces  acides  gras,  ce  qui  permettra  de  mieux  Juger 
les  différences  de  cnstalllsalion.  Ces  photo-micrographies  ont 
été  faites  sous  un  grossissement  île  ~i  diamètres. 

Nous  joignons  aussi  à  notro  note  des  courbes  indiquant:  la 
inantité  d'acides  gras  fournis  par  les  différentes  graisses;  leurs 
wints  de  solidillcation  et  de  fusion;  les  points  de  soHdilicatioa 

(I)  B«nciias  Hignatc  aussi  un  sullal«  criatallsé  qu'il  ne  dôcril  pue,  el  ilunl 
»BB  BTooa  viriB4  l'ideatité  avec  celui  qu«  noue  ilécrivans. 
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des  acides  gras  bruts  et  des  acides  gras  provenant  des  savons  l 
de  magnésie  et  de  plomb. 

Tous  ces  essais  ont  été  faits  au  Laboratoire  municipal  d6  k 
ville  de  Paris. 

GUAISSE  DE  PORC. 

Point  de  solidification  de  la  graisse 33** 

—  de  fusion  —  33**,2 

Cette  graisse  fournit  93,40  0/0  d'acides  gras  insolubles. 

Ces  acides  gras  se  solidifient  à 42"*. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  —  Se  présentent  sous 
forme  de  Unes  aiguilles  réunies  par  groupes  de  3  ou  4.  Sous  Tao- 
tion  de  la  lumière  polarisée,  ces  aiguilles  s'illuminent  de  vives 
couleurs  et,  dans  le  fond  de  la  préparation,  on  remarque  des  la- 
melles agissant  sur  la  luj[nière  polarisée. 

Nous  avons  fait  également  les  acides  gras  de  la  graisse  de 
porc  en  passant  par  le  savon  de  magnésie.  Ce  savon  est  bienhvé 
à  Talcool  jusqu'à  ce  que  ce  dernier,  évaporé,  ne  laisse  aucun  ré- 
sidu, puis  décomposé  par  HCl  étendu. 

Les  acides  gras  ainsi  obtenus  se  solidifient  à  54^,2. 

Si  Ton  verse  ces  acides  gras  dans  une  petite  soucoupe  de  por- 
celaine, après  les  avoir  préalablement  fondus,  ils  crifitalliseot  et 
masse  de  longues  aiguilles,  cédant  sous  la  pression  des  doigts  et 
se  brisant  facilement. 

Si  Ton  fait  le  savon  de  plomb,  qu'on  le  lave  soigneusement  i 
rétlier  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  ne  laisse  plus  de  résidu  à  i*éva- 
poralion  et  que  l'on  décompose  ce  savon  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  on  obtient  des  acides  gras  dont  le  point  de  solidification 
est  à  54%8. 

GRAISSE  DB  VEA.U. 

Point  de  solidification  de  la  graisse 35'*,9 

—  de  fusion  —  37*,S 

Cette  graisse  donne  9i.54  0/0  d'acides  gras  insolubles,  qui  se 

solidifient  à 42^,7. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  —  La  cristallisatioo' 
est  formée  de  très  petites  paillettes  réunies  en  groupes  de 4  ouS, 
formant  ainsi  de  petites  masses,  sans  forme  bien  définie.  Avec 
un  grossissement  plus  fort  (200  diamètres),  les  cristaux  se  colo- 
rent faiblement  sous  l'action  de  la  lumière  polarisée. 


CE.  BCBMS  ET  I_  PABÊ.  —  SUB  LES  MATIÈRES  GIUS8ES. 

*s  acidt^  gras  provenant  de  la  décompositioa  du  savon  dp 

^ésie  se  sotidilîeiit  à  5â°,l. 

lécantés  daos  uae  soucoupe,  ils  cristalliâenl  en  masse  coa- 

!,  sodI  très  durs,  et  adhèrent  assez  fortetnent  aux  parois  de  la 

soupe. 

es  acides   gras  provenant  du  savon  de  plomb  se  solidifient 

f.i. 


Point  de  iiolidiûcation  delà  graisse 41'',5 

I,  —    <le  fusion  —  42",:^ 

|Kfpaîsse  fournit  Sfi-âO  0/0  d'aciJes  gras  insolubles. 

Wfeg  acides  gras  se  solidifient  â ij'.â. 

'nmtn  micrasf-opi'iue  des  acides  gras.  —  Se  préseatenl  soue 
sed'aiiruillee  plus  oa  moins  longues,  s'élargissant  au  centre 
»lennioaol  p.n  pointe  ;  souvent  celte  pointe  fait  complètement 
M-  Ces  iiiguilles  sont  quelquefois  réunies  par  une  de  leurs 
teittés  en  groupes  de  5  ou  6.  Elles  agissent  fortement  sur  In 
idre  polarisée.  On  remarque,  eu  outre,  dans  le  fond  de  lu 
■nlnn,  de  larges  lamelles,  agissant  également  sur  la  lumière 
filée. 

K  acides  gras  du  savon  de  magnésie  se  solidifient  à  M". 
I  prennent  en  refroidissant  en  une  masse  jcoafuse,  très  dure, 
irâaiil  diftleilemeut. 
«•Kides  gras  du  savon  de  plomb  se  solidillent  à  53". 

CnilSSE  DE   MOUTON.  i, 

Point  de  solidillcation  de  la  graisse 44° 

—    de  fusion  — 46°  ,6. 

Me  graisse  fournit  94,50  0/0  d'acides  gras  insolubles. 
Ces  acides  gras  se  solidifient  à 49°,4. 

xamen  microscopique  dea  acides  grns.  —  Cristallisation  aflec- 
J^  forme  de  petites  houppes  composées  d'une  inlinité  de  pe- 
eristauz  semblant  converger  avec  un  centre  n'existant  pas, 

lumière  polarisée,  les  cristaux  sont  faiblement  colorés.  La 
ntion  devient  plus  nette  si  l'on  emploie  un  giossissement 

fort  (200  diamètres). 

M  acides  gras  du  savon  do  magnésie  se  solidiilent  »  r>7",0. 
ir  refi'oidissement,  ces  acides  gras  se  contractent  en  se  gou- 

(ODT.   SÉR-,  T.  XLIII,   1885.   ^  soc.  CHIH.  Jt 
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dolant.  La  masse  est  formée  de  pentagOQes  plus  ou  moios  gnmds 

et  plus  ou  moins  réguliers.  Ces  acides  gras  sont  très  durs. 

Les  acides  gras  du  savon  de  plomb  se  solidifleat  à  â&*i6. 

BEURRS. 

Point  de  solidification 28%8    . 

—    de  fusion 26%4 

Fournit  87.50  à  88  0/t)  d'acides  gras. 

Ces  acides  gras  se  solidifient  à 37^,5. 

Examon  microscopique  des  acides  gras.  —  Grislallisant  en 
houpes  de  fines  aiguilles  ;  agissent  sur  la  lumière  polarisée. 

Les  acides  gras  du  savon  de  magnésie  se  solidifient  à  48^,4. 

Ils  se  prennent  en  masse  compaote,  n'ayant  pas  de  forme  oris- 
talline  bien  déterminée. 

Dans  ces  derniers  temps,  les  commerçants  en  beurre,  pour  ■•■ 
jeter  Taccusation  de  falsification,  émirent  cette  opinion  giMi  li 
beurre,  en  vieillissant,  subit  des  altérations  dans  sa  composition, 
et,  par  suite,  qu'il  doit  fournir  une  quantité  plus  forte  d'acid^i 
gras  ayant  un  point  de  solidification  plus  élevé. 

Voici  les  résultats  d'expériences  faites  à  ce  sujet.  Gomme  oi^ 
le  verra,  la  quantité  d*acides  gras  augmente  en  proportion  téUth 
ment  faible,  qu'elle  est  presque  négligeable;  quant  au  point  de 
solidification,  il  reste  absolument  le  mâme.  Nous  avons  fait  MM 
analyses  sur  le  beurre  frais  et  sur  le  beurre  abandonné  pendill 
huit  mois  à  lui-même  ;  il  est  peu  probable  que  les  oommergmii 
conservent  si  longtemps  leurs  beurres  en  magasin.  La  questioB 
nous  paraît  donc  tranchée. 


Beurre  frnis  N"  1. 

Acides  gras 86.92  % 

Point  de  solidiftcalion.    îJ7",7 


Beurre  ftaia  N*  2. 

Acides  gras 86.95  Vf 

Point  de  Bolidillcatioi).    37",5 


Manies  beurres  8  mois  après» 


NM. 

Acides  gras 87.00  o/q 

Point  do  solidification.     .S>,7 


Acides  gras •...     87.09% 

Point  do  solidification,    fff* fi 


i 

i 


Une  autre   opinion  émise   par  quelques  fabricants  était  ^..  i 
lorsqu'un  b(}iirre  avait  été  insuffisanunent  lavé,  le  petit  l^itrQih 
tant  agissait  sur  le  beurre  et  déterminait  une  élévatigq  49  \WP^ 
pérature  pour  le  point  de  solidiilcatiop^ 


I   ' 


I  !■  iiiiBiMiiiii  iiiiii  un  I  nr  iri  in'iii  ri  I  II  ri  II  an 
^l^our  nous  assurer  de  La  vtTariti^  de  celle  opinion,  aoua  fimes 
Bp6-4iii^uies,  au  laboratoire,  ua  échantillon  de  beurre.  Une  partie 
K  eooT0Dab)enient  lavée  el  exprimée  ;  l'autre  portioD  fut  abaa- 
Kisée  Â  elle-niAmc  pendant  quelques  jours. 
f  Les  acides  gras  de  ces  beurres  avaient  obeolument  le  même 
'  foiai  de  solidiflcalioa  situé  entre  ST'.ô-âT",". 

tHARGARIHE. 
PoÎDt  de  soIidîScation  de  la  graisse 3S'',i 
—   de  fusion              —                 39<',fi 
e  graisse  donne  95.6  0/0  d'acides  ^as.  . 

Point  de  soUdiftcation. 45" fi, 

Esiaaea  microscopique  des  acides  grès.  —  Cristallisant  en    ' 
Imnpirifi  aiftuîlles,  réunies  souvent  en  groupes  de  2,  3  ou  4,  agîs- 
MOlsorla  lumière  polarisée.  | 

LsB  acides  grast  provenant  du  savon  de  maga<5sie  so  solidifient    j 

Et* 

^B  BEOItRK   DB   ChÙO. 

^V   Point  de  solidification  de  la  graisse SO'.'i  j 

^H      —    de  fusion  —  M',Q 

^^RÉcao  fournit  Oi.73  0/0  d'acidee  gras.  ' 

^^^  Ces  acides  gras  si-  .■solidifient  à ^8',8. 

Examen  microscopique  des  acides  gnis.  —  La  cristallisation 
affecte  la  forme  arborescente,  et  les  cristaux  s'illuminent  de  vives 
couleurs  sous  l'action  de  la  lumière  polarisée. 

Les  acides  ^as  provenant  du  savon  de  magnésie  se  solidifient 
à  62». 

Us  cristallisent  en  petites  masses  mamelonnées,  blanchE», 
billaotes  et  très  dures.  .       ... 

OnA.ISSE  s'iLLIFÊ.  '  ' 

Point  de  solidification  de  la  graissa 31" 

—    de  fusion  —  82%8 

La  graLSse  d'Illij)é  l'ournit  '.15.64  0/0  d'acides  gras. 

Ces  acides  gras  sa  solidiilent  à 50°, 6. 

Examen  microscopique  des  acides  gras.  —  Cristallisent  en 
gnndeâ  houpe^  partant  d'un  centre  bien  défini  pour  se  diviser  en 
plusieurs  brandies  formées  ile  très  Unes  aii^uilles,  qui  donnent 
de  vives  colorations  sous  l'action  de  la  lumière  polaiisL^e. 
Les  acidae  gras  du  savon  de  magnésie  se  solidiâeai  à  'ib". 


Bit      MÂHOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ  CBDIKIim. 

Geâ  aci<les  grns  cristallisent  en  masses  mamelonnées,  ja 


ttilt»SiwMfi»mi 


^ntivi*  '^ 


bi'illaotes,  très  dures.  Ils  se  contractent  en  se  gondolant. 


,  suspendu,  a  l'aide  de  deux  lils  île  soie,  (iaos  une  en- 
I  cuivre  argenti^  muaie  d'ua  couvercle  en  bois  égtdomenl 
I  d'une  plaque  de  cuivre  arsénié. 

Unt«  était  plongée  dans  une  niasse  d'eau  dont  la  tempê- 
i*it  assez  lenlenient  pour  pennetlre  de  toujours  con 
^le-ci  à  un  moment  donné  de  l'expi^rience. 
rvercle  élail  percé  d'un  trou  sumsant  pgur  permettra 
B-du  liquide  contenu  dans  le  calorimèlre  ;  cette  agitation 
I  à  l'aide  du  ihermomètro. 

kpérature  de  la  salle,  dans  lacpielle  ces  expériences  ont 
i.  variait  peu  et  les  cliang^meiils  de  température  y  étaient 
■  ;  OQ  a  du  reste  observé,  dans  les  manipulations,  toutes 
triptions indiquées  dans  l'Essai  de  mécanique  chimifiiie, 
knhelot. 

rdétenniner  la  chaleur  de  formation  des  chlorhydrates, 

j  dans  50  centimètres  cubes  de  la  dissolution  aqueuse 

,  contenue  dans  le  calorimètre,    le  volume   équivalent 

ioluiion  aqueuse  d'acide  HOl  contenu  dan.s  une  piiiette 


Rtpératurc  finale  du  mélanjje  a  ét^  corrigée  :  1"  durefroi- 
mt  qui  se  protluit  pendant  l'agitation;  3°  de  la  chaleur 
B  par  les  9'^9  d'acide  HCl  se  mélangeant  aux  50  centi- 
kcubes  du  liquide  contenu  dans  le  calorimètre, 
^eur  en  eau  de  la  partie  utile  du  calorimètre  et  du  llier- 
e  8  été  déterminée  une  fois  pour  toutes, 

maître  exactement  le  poids  de  l'eau  dans  la  disso- 
IDinposanl  le  liquide  iïnal,  l'on  a  déterminé,  pour 
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de  M.    Marignac  consignés  dans  l'ouvrage  de   M.    Bertheloi  « 
{Méc.  chim.,  t,  p.  500).  "M? 

Comme  contrôle  de  mes  déterminations,  j'ai  cherché  les  chft-  ^ 
leurs  de  formation  de  AzH3HCl  et  de  Az(CH3)»HGl  et  j*ai  trouvé 
12"*,57  pour  le  premier  de  ces  chlorhydrates  et  8,76  pour  b 
second,  au  lieu  des  nombres  12,45  (1)  et  8,9  (2)  trouvés  paF"^ 
M.  Berthelot.  •*"* 

Pour  déterminer  la  chalour  de  formation  des  carbonates,  Tott*^ 
a  remplacé  la  dissolution  aqueuse  d'aminé  caustique  par  une  dis^^^' 
solution  équivalente  d'aminé  carbonatée  qu'on  a  neutralîade', 
comme  plus  haut,  ])ar  les  9^,0  d'acide  HGl.  Outre  les  correCUoilil^'^ 
exigi^es  nvoc  Tamîne  caustique,  il  fallait  tenir  compte  id  dH=^ 
l'acide  carbonique  dégagé  à  l'état  gazeux.  ' 

Â  cet  effet,  le  liquide  du  calorimètre,  après  la  lecture  dd  to^ 
température  iiuale,  a  été  soumis  à  l'ébuUition  et  celle-ci  60iilt>'^ 
nuée  assez  longtemps  pour  pouvoir  être  assuré  que  tout  le  GQF 
dissous  a  été  expulsé;  les  vapeurs  dégagées  ont  été  reQueiô' 
dans  une  dissolution  saturée  de  baryte  contenue  dans  un  tube|bi' 
boulus;  du  poids  du  BaCO^,  lavé  et  séché  à  115%  Ton  dëduîsailil 
celui  de  CO^  resté  en  dissolution  dans  le  liquide  final.  La  dilHrI>  ' 
rence  entre  Tâcidc  carbonique  contenu  dans  le  carbonate  initial 
—  lequel  GO^  a  été  déterminé  par  un  dosage  —  et  celui  resté  SfO^*; 
dissolution  dans  le  liquide  final,  donnait  l'acide  carbonique  di^ 
gijkgé  à  l'état  gazeux  dont  chaque  molécule  absorbe  h^^fi  (Jfé&i 
chim,^  t,  p.  511). 

La  chaleur  de  formation  des  carbonates  a  été  calculée  à  l'aide 
des  équations  suivantes,  dans  lesquelles  on  suppose  chaque  corpSr 
à  l'état  dissous  et  en  solution  étendue. 

( AzH^)2ciC03H2  =  :2AzU3  -f-  .^(nao  -f-  GO^)  :  abs.  —  ;f  «1 
2AzU3  -p  2I1C1  =  2\zl{3HGl  :  dég.  +  G 

(\zR3)3;<C03I12  -p2HCl  =  2.\zU3iiGl  -j-  a(H20  -hG02)  ;  jég.  +  C 
Or  l'on  a  —  j:  +  G  =  c  ; 

d'oii  .v=C  —  c. 

Dans  ces  équations,  R  représente  soit  l'bydrogène,  soit  ad 
radical  alcoolique;  a  peut  varier  de  0-à  2. 

Dans  le  tableau  suivant  se  trouvent  consignés  les  nombres 
obtenus  en  suivant  cette  méthode. 

(1)  ^féc,  chîm,,  f ,  p.  884- 

(2)  Uull.  Soc.  ehim.  t.  38^  p.  432  (1881). 


A.  ■VlXnb  —  NOTE  Bim  LA  CHALEUR  DE  FORMATION. 
A  ces  nombres  j'ajoute,  pour  la  comparaison,  ceux  obtenue  ' 
pw  M.  Berthelot  pour  les  sela  ammoniacaux  correspondants. 


iBunoQÎaqne.  .  . 
I  Itaoo  wélb  ;  lamins 
DÔEiéihylamine.  . 
fHmétliylamine  . 
Xaylamino  2) .   . 


£4cai,e 


12,3 

16,0 
13,6 


9,7  (1) 
19,4 


Tous  ces  nombres  sont  le  ré&ullat  de  plusieurs  délcrminatîons 
cœconlaot,  pour  chacun  d'eux,  à  Of^»",!  ou  û'»i,2  près. 

Ce  tableau  nous  montre  que  la  chaleur  de  formalioa  des  sels  | 
it  inméttiylamiaB  est  très  aotablemeut  iufi^rieure  a  la  ohaleur  ds  i 
famation  de«  autres  sels  essayes. 

On  sait  que  les  sels  des  aminés  e^  dissolution  sont  pai-liells- 
neU  dissociés;  or  il  est  naluiel  de  supposer  que  la  lonsion  de  1 
dJKiociaiiOQ  doit  augoienter  quand  la  chaleur  de  formation  du  esl  ' 
eorrcBpondaal  dJmiaue.  En  effet,  eoit  un  système  de,ii  molécules  ] 
de  sel  dissoutes  dans  de  l'eau  ;  un  certain  nombre  de  molécules 
éa  sel  sont  dissociées  par  les  chocs  moléculaires,  cause  de  i^  l 
lempëraturf. 

Le»  molécules  dissociés  tendent  à  se  recombiner  avec  u 
TÎles&e  ^  V  Àx*,  1  élaul  le  nombre  des  molécules  dissociées 
^éc.  ebim.,  *,  p.  Q3);  mais  la  icmpéraLurc  teud  ii  dissocier 
d'mUes  molécules  do  sel  avec  une  vitesse  EC  =  A'  (n-i)  : 
Tëquilibre  fl  lieu  quand  v=  v',  d'où  l'on  tire 


v^^ 


2A' 


Or,  toute  chose  égale  d'ailleurs,  k  doit  diminuer  avec  la  chaleur 
de  formation  du  sel,  donc  a  doit  augmenter  avec  cette  diminution 
—  en  supposant  i'  confiant  pour  les  différents  sels  d'aminés. 
D'an  autre  côté,  pour  une  même  volatilité  de  l'aminé,  plus  k  est 
gnnd,  moine  il  doit  falloir  de  temps  pour  la  volatihsalion  d'une 
eertaiue  quantité  d'aminé  libérée  par  la  dissociation. 

Tai  essayé  de  prouver  par  l'expérience  ce  résultat  du  calcul  en 
apërsBt  de  la  manière  suivante  :  dans  oinq  tubes  égaux  j'ai  mia 
nu  même  volume  d'une  dissolution  de  1  molécule,  des  chlorhy 

(1)  H.  Berthelot  ■  trouvé  S,3  [Bal.  Soc.  cbim.,  t.  3S,  p.  U2  llSUl). 
À  BosIUsiil  &  K*,  îMlnt  d'ébuimion  d*  l'ismuDïUmiM. 
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drates  précédents  dans  1)  1/â  molécule  H^O;  après  addition  d'une  ''■• 
petite  quantité  de  teinture  de  tournesol,  ces  dissolutions  ont  él& 
ramenées  à  la  même  teinte  bleue  par  une  trace  de  soude  caus- 
tique. Ainsi  préparés,  les  tubes  ont  été  abandonnés,  dans  ua 
lieu  obscur  à  une  température  de  G"",  sous  une  cloche  au-dessus 
d'un  vase  ronfermanl  do  Tacide  suirurique  étendu.  Le  tube  reob-: 
fermant  le  chlorhydrate  de  triméthyiamine  est  devenu  rose  dès 
le  si'cond  jour  ;  le  quatrième  jour  il  était  rouge  pelure  d' oignon 
tandis,  qtfaprès  le  mrme  temps,  le  tube  au  chlorliydrate  d'AzH* 
était  roso  et  que  celui  au  chlorhydrate  de  diméthylamine  com- 
men<;ait  à  le  devenir  légèrement. 

Co  ne  fut  que  le  septième  jour  que  le  tube  au  chlorhydrate  de 
monométhylamine  devint  légèrement  rose,  tandis  que  le  tube  m 
chlorhydrate  d'amylamine  était  encore  parfaitement  bleu  après 
ce  laps  de  temps.  • 

Il  résulte  de  ces  observations  que  le  temps  que  met  le  cblof^ 
hydrate  à  s'acidillcr  est  d'autant  plus  long  que  sa  chaleur  dé 
formation  est  plus  élevée.  Le  chlorhydrate  d*ammoniaque  fiA 
cependant  exception  ù  cette  règle  ;  mais  si  ce  corps  s*aoidifle 
avant  le  chlorhydrate  de  diméthylamine,  cela  peut  provenir  deli 
ditïérence  de  volatilité  de  ces  deux  bases. 

Outre  les  chaleurs  de  formations  précédentes,  j'ai  encore 
cherché  celles  de 

(AzH2G113)2i,25C03IP    et  do    [AzH(CH3,|2]21,45G03H2 

j'ai  trouvé  17^^1,1   pour  le  premier  de  ces  carbonates  et  14,7 
pour  le  second. 

(Hes  nombres  semblent  montrer  qu'entre  le  carbonate  neutre 
et  le  bicarbonate  des  aminés  essayées,  il  y  a  encore  plusieurs 
carl)onatcs  intermédiaires,  à  moins  que,  pour  les  aminés,  la 
fixation  de  00*^11'  sur  les  monocarbonates  soit  un  phénomène 
d'ordre  physique  et  que  la  chaleur  de  formation  de 

(AzR3)2^1-(-x)G03H2 
à  partir  du  monocarbonate,  soit  représentée  par  une  fonction  coih 

tinuo  Ci  =  /  — -y—  ;  la  courbe  y  =  /(l  +-^)i  s'infléchirait  vers 

l'axo  (les  X  pour  devenir  tangente  à  cet  axe,  en  le  rencontrant, 

pour  une  valeur  voisine  de  x=  i. 
Les  faits  suivants  sont  d*accord  avec  cette  manière  de  voir  : 
i""  Je  n'ai  jamais  obtenu  de  bicarbonate  d'amiue  cristallisé  et 
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I  m  lii|ueur  conceolrée  ;  Ja  ne  suis  m^me  jamais  arrivé  su  lerin^   I 

I  faseâquicftrbooale;  ce  n'est  qu'en  liqueur  élenilue  el  à  la  faveur  *| 

I  iiau!  agil'ation  de  plusieurs  heures  en  présence  d'une  atmos^    1 

I  pbève  de  CO*  pur  que  l'on  peut  arriver  à  un  terme  Lrès  voisin  du    J 

I  kic*rtionai4>  ;  â*  tandis  qu'à  parUr  du  moDOcar)jonate,  le  bicar->   1 

koDolc  d'ummoD laque  —  qui  existe,  wmmc  on  sait  à  l'état  par^  J 

lûteawnt  crisliillisé  —  donne  une  chaleur  de  rormnlioii  de  7'^"',!,    | 

Oi'IUiiideâ  autres  ^imiaoâsont  reâpectivemeutâ'^"',Û  3,2  l,i  el  ï!,Oi   I 

eo  c]ut  oiiiutre  une  affinité  Lien  moindre.  1 

JLsMljae  d'un»  (Thryiotlle  (nerpenllneftbreiisomykDl  l'aspool  d'Ans'  J 
WMci  I  <UlI«e  ObrroHo  rê^Bllaot  de  l'acllon  des  (uddoa  >a«  l(#.  I 
M«V»*<><«  <  por  "-  A.  TEBRUL.  I 

L'ÂfiaDiilton  asbestiforme  doat  il  s'agit  provient  du  Canada  ;  il  m 
ie  présente  sous  la  forme  d'une  masse  d'un  blanc  prisâtre,  noir  I 
bnin  p»r  endroits,  formée  de  parties  tibreuses  qui  se  divisent  eiK  fl 
fkmrfiU  brillanls,  d'une  lînesse  telle  qu'ils  ressemblent  à  ds^  I 
flkd'arHitrnée.  I  I 

L'âchantition  a  près  de  6  centimètres  d'épaisseur;  les  flbretf  M 
qcû  l«  câaftlituenl  sont  inclinées  d'environ  60*  sur  les  deu::  paroîflr  M 
ia  Htoa.  La  densité  de  ce  minéral  est  2,56.  '  I 

Après  «voir  été  desséché  à  lUO",  il  a  présenté  la  compositiotti  " 
soivanle  : 

nombre!  trauvéi  Nombrn  ctlcslèi. 

SiUce 31,10  36,45  ' 

Magnésie 3i),9i  41,66 

ProtoïydB  de  fer 5,18  6,25  ' 

Alamiae traces  ■  ' 

Eau J6,85  16,&4         \ 

~99",6â~  tOO,(IO 

Les  nombres  calculés  oot  été  donnés  par  la  formule  : 

6iSiOi,^MgO)SiÛï,FeO  +  lOllO.  , 

Ce  silicate  est  infusible  au  chalumeau.  Lorsqu'il  a  été  chauffé' 
fcrtement,  il  se  colore  en  jaune  ocreux,  tout  en  perdant  de  s» 
flexibilité. 

L-ee  acides  bouillants  lui  enlàverit  toute  sa  magnésie  et  son 
oxyde  de  fer,  et,  chose  1res  remarquable,  la  silice  qui  résulte  de 
cette  décomposition  conserve  lu  forme  librouse  du  minéral.  Cette 
silice  ne  retient  que  des  traces  de  magnésie  ;  elle  est  d'une  blan- 
cheur éclatante.  Après  une  dessiccation  à  lOU",  eUe  renferme  eor. 
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core  9,8  0/0  d'eau,  ce  qui  correspond  à  Thydrale  8(SiO)*,H0.   » 
Après  une  calcination  au  rouge,  cette  silice  conserve  la  flexDx-   ! 
lilé  do  la  soie  ;  elle  est  solubie  dans  la  dissolution  bouillante  de 
potasse  concentrée,  à  la  manière  de  la  silice  chimique;  et,  daiM 
cet  état,  elle  a  conservé  également  raction  sur  la  lumière  poU^ 
risée  qu'elle  exerçait  à  l'état  de  silicate. 

Cette  singulière  décomposition  d'un  silicate  par  les  acidôs  niSl 
amené  à  soumettre  à  l'action  des  mômes  réactifs  les  différente 
minéraux  que  l'on  désigne  communément  sous  le  nom  de  serpeÊ^ 
UaeSf  ot  qui  sont,  comme  la  chrysotile  du  Canada,  des  "'«qrtflil 
do  magnésie  hydratés,  plutôt  basiques  qu'acides,  aasocléa  k  de 
petites  quantités  de  silicates  de  fer,  de  chrome,  etc. 

J*ai  constaté,  ce  que  l'on  savait  depuis  longtemps,  que  Umias 
les  serpentines  sont  décomposées  par  les  acides  bouillantOi  at 
principalement  par  Tacide  sulfurique  concentré.  La  décompodâqn 
est  lente  à  se  faire  avec  les  roches  compactes;  elle  est  beauooiip 
plus  rapide  avec  les  serpentines  lamellaires  ou  fibreuses,  eteelt 
d'autant  plus  que  celles-ci  se  divisent  plus  facilement;  enfin  eDe 
est  presque  immédiate  avec  les  échantillons  qui  présentent  df 
l'analogie  avec  la  chrysotile  du  Canada,  comme  par  exemple  .l| 
partie  fibreuse  de  la  chrysotile  de  Montville  (New-Jersey), 

La  silice  qui  résulte  de  la  décomposition  de  ces  divers  silioaliN 
magnésiens  ne  se  présente  pas  sous  la  forme  gélatineuse;  eDe 
possède  le  caractère  que  j'ai  mentionné  plus  haut. 

Les  serpentines  que  j'ai  soumises  à  l'action  des  acides  Boot: 
l'antigorite  de  Zermatt  (Valais)  ;  la  chrysotile  de  Montville  (New- 
Jersey)  et  la  roche  compacte  qui  la  contient  ;  la  picrosmine  filireose 
de  Windischmatrei  (Tyrol)  ;  les  serpentines  du  Piémont^  de  Lan- 
caster-County,  du  Groenland;  la  serpentine  avec  diallage  du 
Hartz,  et  un  stéaschiste  verdâtre. 

Le  talc,  qui  est  un  silicate  moins  basique  et  moins  hydraté  que 
les  serpentines,  et  Tasbeste  ordinaire  ou  amiante,  qui  se  rap- 
proche plus,  par  sa  composition,  de  l'amphibole  que  de  la  ser- 
pentine, ne  sont  pas,  comme  on  le  sait,  décomposés  par  les  aoidoi 
bouillants. 

Recherches  sur  les  phénols  bromes  ;  par  M.  E«  'WBRZVBK. 

J'ai  fait  une  nouvelle  étude  des  phénols  bromes  et  j'en  ai  me- 
suré la  chaleur  de  fusion,  la  chaleur  spécifique  et  la  dialeur  iê 
neutralisation. 
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Hp  phénol  monobromé  iguc  j'ai  pr^par<^,  conrormi^ment  Â  des  I 
^■BliODit  connues,  bout  à  iSl"  sous  In  preesioti  de  0'",028.  Le  1 
^kit  recueilli  est  liquide  et  peut  rester  ainsi  en  Eurfusîon  Jus-  I 
^■42*.  H  s«  prend  eu  masse  par  l'agitation  et  surtout  par  \'ai~  1 
^Mid*un  criâtal  de  monobromophénol.  Point  de  f\ision,  64°.  I 

HMslyse  {par  la  chaux)  donne  48,13  0/0  Dr  (théorie  46,24  0/0),  I 
^Ba/eur  (is  fusion.  —  Elle  s' obtient,  comme  il  va  être  dit,  elt'' I 
^■iTunt  iliins  la  soude  le  phénol  monobromé  solide  et  le  phénol  1 
^■e  par  eurfusioD,  à  une  seule  et  même  température.  La  dif-  I 
^Kee  âesdaux  nombres  pour  l'équivalent  (173  grammes)  obtenu^ j)  I 
^B^>,01,  représente  lu  chaleur  ds  fusion  moléculaire  vers  IS*.  I 
^■R  déterminations  faites  vers  64°  oui  donné  3,65â  et  3,44.  I 

^K.iioa)J)ro  varie,  comme  on  voit,  avec  la  température  j  ce  qui  I 
^Btede  t'înégahté  des  deux  chaleurs  spécifiques  solide  0t  llncl 
^Bk  du  corps  en  expérience.  Le  calcul  doimo  8,4S.  M 

^Hf/ber  spéciSque.  —  Les  déterminations  étaient  faites  dans  V 
^BmiteiUe  de  plaUne  par  le  procédé  île  M.  Berthtilot.  J'ai  ol>-  "1 
^■0,S1S7  \,\%''-11'-),  clialeur  spécifique  liquide.  ^^^jB 

^K  ea  déduit  ta  chaleur  spéciilque  moléculaire  :  54,6.  ^^^^^H 
^Klleur  spécifique  solide  ;  0,SG40  (13°,6-5i°,â).  ^BH 

pÎBqui  donne  pour  la  (.'halenr  moléoulaire  :  45,7.  ™^^"^^ 

Chaleur  de  neutralisation  pur  la  soude.  — ■  Phénol  monobromé 
iHVïude  :  +  '«1,430  (V.  13").  , 

Phénol  monobromé  solide  :  -{-  4"',423  (v.  1 1'). 

Phénol  monobromé  dissous  :  -|-  8"',095. 

Solubilité.  —  U«',â2  par  htre  à  15°. 

Oo  a  titré  la  liqueur  par  la  solution  de  brome,  de  façon  à  trans- 
former en  phénol  tribromé. 

Chaleur  de  dissolution.  —  3,153  à  15°  directement,  et  —  3,67 
par  ta  méthode  de  la  neutrahsation.  Cette  seconde  méthode  me 
semble  préférable,  parce  que  les  expériences  sont  rapides,  lo- 
tiles,  et  reposent  sur  des  variations  thermométriques  plus  consi- 
dérables. 

PHÉNOL   DrbBOMB. 

Point  débulUtion  :  154«  à  0",0i7. 

L'analyse  a  donné  {par  la  chaux)  63,40  0/0  Br  (théorie  63,49  0/0). 
Point  de  fusion  :  iO". 

Chaleur  de  neutralisation  par  la  soude.  —  Phénol  dibromé  li- 
quide :  -f  8<*',458  (V.  lî"). 
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Phénol  dibromé  solide  :  +  4<»*i,931  (v.  12«). 

Chaleur  de  fusion.  —  D'après  les  chiffres  pràcédeots,  I 

leur  de  fusion  moléculaire  à  12<>  est  égale  à  8,527. 

Chaleur  spùcUique,  —  Méthode  de  la  bouteille  de  platine 
Phénol  dibroiné  liquide  (en  surfusion)  :  0,2436  (18^,5-73 
La  chaleur  spécifique  moléculaire  est  donc  61,4. 
Solubilité.  —  Par  titrage  au  moyen  du  brome,  l»', 

litre  à  15v 

PHÉNOL   TRIBROMÉ. 

On  le  prépare  à  la  manière  ordinaire  en  faisant  agir  la  s 
de  Br  sur  la  solution  de  phénol. 

Analyse:  72,43  0/0  Br  (théorie  72,50  0/0). 

Point  de  fusion  :  92*. 

Chaleur  de  neutralisation  par  la  soude.  —  Phénol  Ir 
solide  :+5ca», 411  (y.  130). 

Solubilité.  —  0»',07  par  litre  à  15«  (titrage  par  la  baryti 

Résumons  en  quelques  lignes  les  résultats  de  ce  travail 

1*  Los  points  de  fusion  des  phénols  sont  les  suivants  : 

Phénol  Gi2H«02 -fia» 

monobromé  Gi2lI5Bi-0^ 4-64 

»       bibromé  Gï2H*Br202 +40 

>       tribroméC»2II3Bi-302 +92 

I-'  On  remarquera  qu'ils  ne  s'accroissent  pas  d'une  façon  co 

le  phénol  bibromé  étant  inférieur  au  monobromé.  M.  Junf 
a  déjà  remarque  une  anomalie  analogue  dans  la  série  de 

(i  2ine. 

L'-  2**  Les  solubilités  dans  l'eau  vers  15*  ont  été  trouvées  : 

Ptr  liire  (de  Ii 
Cï2H'^Bi'02 14*', 2 

._.  G»2Ii'»nr202 1    ,9 

G»2II3Br302 0    ,0 

^*w..  Elles  décroissent  à  mesure  que  la  substitution  deviei 

avancée,  conforniénient  aux  analogies. 
**Jr  3**  Les  chnleurs  du  fusion  augmentent  au  contraire  en 

absolue  avec  la  proportion  du  brome,  et  cela  à  peu  près  j 
[f  tioiinellement  : 


■-  A 


(:»2n6()2 —2,3 

G12HSB1O2 —3,0 

Cï21i4Br202 _3^(i 
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^^  i'  De  même  les  ebaiears  de  dissolution  : 
H       CWO». -3.1 

B    c>ni*Bio>. —3. (il 

B-S»  Les  ebaiears  spécifiques  molécalairea  ont  été  trouvées  : 

^L  Saillis       I.iqulJg 

K  C'HiBrOî 15, T        6Hi 

■  Cni'Hr'O' 01,4 

^V  Les  ciialeurs  de  iieuiruiisaiioa.  —  On  a  trouvé  : 

^M  Softdf  Liqnidc         Diasoiu 

■taolO>H<H>> +5.3  -i-1,4  +7,5([tei'lh»lot)    ! 

^te       i:»»H*Br03 +1,1  +T,1  4-S.O  ' 

WL       C''H*Dr»Oï +1,9  +8,1  i  , 

^K       cm^BrSOi +D,'t 

Bnivott  que  )69  clialeur<i  de  neutrali^tioii  du  phonol  et  de  ses  j 
OÊiirés  soQl  A  peu  près  les  mêmes  dans  l'élal  solide  ot  dans  l'état  •] 
bqtiide.  11  serait  intéressant  de  les  comparer  dans  l'étal  dissous.  J 
Ea  efTel.  leâ  phénols  chloiés  el  les  phénols  nitrés  ne  dirféreot  \ 
pas  beaucoup  entre  eux  et  avec  la  phénol  solide,  d'après  les  m)^'  1 
sans  de  MM.  Berthelotet  Longuinine;  tandis  que  les  difTérences  \ 
s'accentuent  avec  le  degrô  do  substitution  dans  l'état  dissouâ. 

iC"H60' +5,3  +   T,5 

C"HHA.20»)02  (ortho) .  +   'J,3 

C"H»(AzO*)30i +6,6  +15,7 

iC"H«Oî _j.6,3  ^   1,8 

C»ïHK:10' (mêla) +7,1  +  7,8 

C"H*CPOï  (méls) +1,8  +6,1 

Ceel  justement  la  dissolution,  c'est-à-dire  l'union  du  corps 
arec  l'eau  qui  développe  les  diversités  dans  le  caractère  acide, 
lequel  s'accroît  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la  substitution  par 
lea  électro négatifs  devient  plus  avancée. 


La  constante  thermique  de  l'hydrogène  étant  égale  à  61,5  ca- 
lories, ii  est  aisé  de  calculer  d'après  cette  donnée  les  calories  de 
formation  des  principaux  acides,  ou  plus  exactement  les  calories 
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de  combinaison  de  Thydrogàno  avec  les  corps  halogènes  et  lyee 
les  radicaux  acides 

Calories  de  eombiialioi 
calnilé0s(l)  trootéet^) 

Acide  bromhydrique,  Br  +  H S9,o  29,5 

>      iodhydrique,  I+H 13,2  13, i 

.      Bulfocyaiiique,  (GAzS)  +  H 20,2  19,9(3) 

Calories  de  combinaison  théoriques  prévues  par  la  loi  : 

Acide  perchloriqne,  GIO* -|- 1^ 8*t9 

iodiqoe  !()•  +  H i5,8 

azotique  AzO*  +  H 84,6 

sulfuriqueSO*  4- Ha 1Z,9  . 

séléniquc  6oO«  +  H2 71,8 

chromique  CrO*  +  H^ 66,2 

formique  (GIIO»)  +  H 84,2 

acétique  (G2IP02)  + H 84,1 

chloracétique  (CniaClW  +  H 33.4 

trichlorocétique  (CaCTO»)  +  H «4,»' 

amidoacëtiquc  (Gm3^AiH3-02)  +  H 88,6   ' 

propionique  (CHK)3)  +  H 84,0  • 

butyrique  (r>Hi02)  +  H 34,4    . 

valérique  (G»H902)  +  H ...,•..  34,1   . 

glycolique{G2H«0»)+H 34,5 

lactique  (G"H50«)  +  H 84,2 

iséthionique  (G2II5-SO*)  +  H 84,4 

éthylsulfurique  (G2H5-SO*)  +  H 34,4 

benzinosulfurique  (GCHS-SO*  +  H 34,3 

succinique  (C^HK)*)  4- H2 94,4 

oxalique  (G204)  + 112 70,2 

picrique  (G«H2(A?02)»0)  +  H ,   .   .   .   .  34,4 

benzoïque  (G^H502)  +  H 84,2 

nitrobeuzoïque  (G'ïH4(Az02)02)  +  H 83,6 

amidobonzoïque  (G''II*(AbH3)0>)  +  H 80,0 

r  * 

NON-CONGOADANGE   APPARENTS    PBS    PHÉNOUàKES    DANS    LB    CAS 

DE  CERTAINS  ACipBS  FAIBLES, 

Si  Ton  calcule  maintenant  les  calories  de  combinaison  dai 

,  •  î  .'.I  • 

(1)  D'après  la  loi  des  constanteB  thermiques, 

(2)  Par  MM.  Thomsen  et  Derthelot. 

(3)  Par  M.  Joannis.  La  valeur  représente  à  proprement  parier  laoMev  de 
combioaison  de  Cy  [-S  -{-H,  et  par  conséquent  la  chaluur  de  combÎDaisoii  4ff 
(CAzS)  +  H  doit  être  égale  à  19,9  +  x  ;  x  étant  la  chaleur  dégagée  ou  •bsbrbéf 
par  l'union  de  Cy  nvoc  H. 


aciJes  euinjyilrique  et  cyanhydriqup  on  Irouve  un  écart  assez 
ftrt  entre  la  théorie  et  l'expérience.  En  effet  : 


AcH*  ■olfhyirique  S -L  U» —10,6       -f  9,î 

cymnhydrifiue  Cy -L  H +3,1  13.9(81 

Ce  résultai  est  dû,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquor  (4)  &  la 
ItEsocîAtion  du  sulûire  et  du  oyanure  de  polHaaium  disftous.  oom- 
«M^â  l'aide  desquels  j'ai  calculé  les  calorieH  de  combinaison 
M  acides  stilfhydrique  et  cynnhydrîque. 

Aucun  sulfure  fioluble  n'étant  gtable,  on  ne  peut  cateiiler  les 
ftV)ri(>s  de  combinaison  de  l'acide  sulfliydrique  en  partant  d'un 
utra  solfiire.  Mais  il  n'en  est  plus  de  môme  des  cyanures,  car  si 
m  eyantUTs  de  potassium,  de  sodium,  etc.,  se  trouvent  en  partie 
làcorapoKés  dans  leurs  solutions,  le  cyanure  mercuriqiie,  par 
xeepiioo,  peut  être  considért^  comme  étant  relativement  stable 
tAne  i  l'état  dissous.  Or,  si  l'on  calcule  la  chaleur  de  formalton 
9  l'acide  cyanhydhque  en  partant  du  cynnure  de  mercure, 
B  irome  une  valeur  bien  différente  de  la  première. 

Poor  eCTectuer  cette  opération,  on  a  recours  au  principe  sui- 
ank: 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  chaleur  de  combinaison  d un  sel  M,  la 
•lulwte  thermique  de  son  métsi,  on  obtient  une  valeur  qui  est 
lyilt  à  ce/fe  de  le  chaleur  de  combinaison  du  sel  de  potassium 
foù  Fon  était  parti,  toutes  /es  fois  ifue  le  coefficient  de  dissocia- 
io»  da  sel  M  est  le  même  que  celui  du  composé  de  potassium 
trfMftoadaai.  Afais  si,  au  contraire,  le  coefficient  du  sel  M  n'est, 
«  h  aiêate  que  celui  du  sel  de  potassium,  on  aura  une  râleur 
'iSérettte,  qui  sera  nêgalire  si  le  coefficient  de  dissociation  du 
el  de  potassium  est  plus  grand  que  eelui  du  sel  M,  et  positive 
aas  le  css  contraire. 

ie  prends  un  exemple  : 

Je  mppose  que  l'on  veuille  savoir  si  le  broniure  d'ammonium 
issous  se  trouve  en  partie  décomposé.  Il  suffit,  pour  cela, 
'ajouter  à  la  chalctir  de  combinaison  du  bromure  d'ammonium, 

{I)  D'tftèm  la  loi  dan  coDitanics  ibenolques, 

A  Par  MM.  Troost  el  Hnnlereuilk. 

n  P«r  Mt  PwUwUit. 

W  Cwmpfit  readoM  de  l'Actdiaie  (tes  fc^aflce;,  4  •fptfmbr^  193). 
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I  obtonuo  par  ex|)6ricnce,  la  constante  thermique  de  Tamm 

!         .  6-2/J  +  2H, 1=91,0(1) 

Or,  la  chaleur  de  combinaison  du  bromure  de  potassii 
sous  est  précisément  é(^ale  a  91  calories  et  par  conséq 
cocfilciont  de  dissociation  du  bromure  d'ammonium  est  V 
que  celui  du  bromure  de  potassium. 

Pour  le  sulfate  de  cuivre  dissous  Ton  aura  : 

56,4^- 139,0  =  195,4  (2) 

La  chaleur  de  formation  du  sulfate  de  potassium  di&soi 
égale  n  196  calories,  il  s'ensuit  que  le  sulfate  de  cuivre 
dissolvant  dans  Teau,  se  décompose  partiellement.  J'app 
maintenant  le  principe  que  je  viens  d'exposer  au  cyanure 
rique. 

On  a  trouvé  pour  chaleur  de  combinaison  du  cyanure 
rique  dissous  20,8  calories.  La  constante  thermique  du  i 
étant  égale  à  14â  calories,  on  aura,  d'après  ce  qu'il  vient  dN 

20, 8-f  112,0=162,8 

Mais  comme  une  molécule  de  cyanure  mercurique  éqi 

deux  molécules  do  cyanure  de  potassium,  il  faut  diviser  p 

le  nombre  162,8  ce  qui  donne  81,4.  Cette  valeur  représen 

1-^  la  chaleur  de  combinaison  du  cyanure  de  potassium  dis 

^  non  dissocié,  ou  plutôt  ayant  un  coeflicient  de  dissociati 

à  celui  du  cyanure  de  mercure. 

Pour  obtenir  maintenant  la  chaleur  de  formation  de 

cyanhydrique  dissous,  il  suffira,  d'après  la   loi  des  cou 

thermiques,  de  retrancher  de  81,4  la  constante  thermique 

drogène  : 

«1,4  —  61,5=19,9 

La  chaleur  de  combinaison  théorique  de  l'acide  cyanh; 
jg^i  serait  donc  de  19,9  calories. 

Mais  si  l'on  compare  cette  valeur  à  celle  obtenue  expé 
talement,  on  trouve  encore  une  différence  assez  forte  : 

19,9—13,9  =  6,0 

(1)  03,0  -  chaleur  rlc  ooinbinaiflcm  du  bromure  d'ammonium  dîssn 
28,1  ----  cuiistaiito  thcruiiquo  de  l'ammonium. 

(â.i  r>G,4  --  chaleur  de  coiiibiiiaisuu  du  sulfate  de  cui\TG  dissous 
137,0—  constante  thormiquo  du  cuivre. 
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ebaleur  de  comiiinaison  théorique  de  l'acide  cyanhydriqu^ 
n'esl  pas  la  même  que  celle  Irovnée  par  l'expérience, 
tt  â  ce  que  l'acide  cyanhydrique  en  se  dissolvant  dans 
il  prol>al>leHiânt  60  dissocier.  Et,  cette  supposition  pai-aJl 
ndée,  si  l'ou  s'en  rapporte  uux  expériences  de  Buasy  et 
,  relatives  aux  lenëiuns  de  vapeur  d'un  mélan^^e  d'er^u  et 
cyanitytinque  li),  Dans  leur  remariiunlile  travail  sur  cet 
es  tAvanls  oui  èU-  frappés  de  ce  fait  singulier,  que  les 
iwtù]>ieâ  fournies  par  des  mélanges  d'eau  et  d'acidi?  cyan- 
a  00  rej^résentent  eu  moyenne  que  les  trois  quarts  en- 
9  celle  qui  correspond  â  la  somme  des  tensions  des  deux 

■  seule  manière  d'expliquer  celte  nnomnlie,  c'est  d'ad» 
jUB  lor^ue  l'acide  cyanliydrique  se-  disaout  dans  l'eau, 
ItOQ  (le  cet  acide  disparaît  en  se  transformant  en  d'autres 
es  qui,  eux,  n'ont  plus  de  tension  de  vapeur  bien  eensi- 
jMr  coDâéquent,  la  tension  de  vapeur  d'un  mélange  d'eau 
de  cyHnliydrique  doit  èlre,  conformâment  à  l'obsorvatiotl 
ly  et  Buignel,  moins  forte  que  la  somme  des  tensions  de 
de  l'addv  cyanhydrique  et  de  l'eau,  chaque  composé  élaol 
Muément.  .  ^ 

MOrl  lie  là  que  la  chaleur  de  combiniiison  de  l'acide  cyna- 
ne  (tissons,  obtenue  par  voie  d'expérience,  doit  être,  et 
efTet  plus  faible  que  la  chaleur  de  combinaison  déduite  de 

lavuit  (l'aller  plus  loin,  je  crois  utile,  alin  de  mieux  pré- 
■•Aits  sur  lesquels  je  me  suis  basé  pour  soutenir  que 
qrmhydrique  devait  se  dissocier  en  se  dissolvant  dans 
le  reproduire  icxtuellenient  la  partie  du  mémoire  de  Busay 
fnet,  relative  aux  tensions  de  vapeur  des  mélanges  d'eau 
ide  cyanhydrique. 

I  déterminant,  disent  les  auteurs,  les  lensioDS  de  vapeur 
Biétbode  ordinaire,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 
Températures  iS',25 

Acide  cyanhydrique  anhydre 412*".0 

E«u  distaié* 11,     4 

Somme  des  teosious  isolées 483,    4 

Mélaaga  des  deux  liquides Sbi,     3 

Diflérence.   .     t£»,     1 

M.  de  Pbfs.  et  de  Cb.  4-  eitie,  t.  S,  tS64. 

Mlv.  sÉn.,  T,  xLiii,  1835.  —  soc.  ghik.  15 
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c  L'examen  de  ces  résultats  montre  que  Ior6qu*on  fait  un  nijl-    | 
lange  à  poids  égaux  d'acide  cyanhydrique  et  d*eau,  rafHnité  qé 
se  développe  entre  les  deux  liquides  fait  perdre  à  la  vapeur  dl'  le 
mélange  les  27  centièmes  environ  de  la  force  élastique  qu'A  ir 
devrait  avoir  à  la  température  de  13*,25.  Lorsqu'on  fait  un  mè^    « 
lange  d'eau  et  d'acide  cyanhydrique  anhydre,  il  se  produit  mi 
ahaissement  de  température  qui  varie  avec  les  proportions  d'en 
et  d'acide  mises  en  expc^rience.  Le  maximum  de  froid  correapoml    i 
an  mélange  fonné  par  trois  équivalents  d'eau  pour  un  seul  éqok 
valent  d'acide  (GyH=  27  grs  et  3H0s  27  grs).  Si  avec  les  donifete 
qui  précèdent,  on  cherche  à  construire  la  courbe  qui  représenté 
dans  leur  continuité  les  abaissements  de  température  correspond 
dant  aux  divers  mélanges,  on  remarque  qu'elle  offre,  à  rendraîi 
du  maximum,  un  point  très  accusé,  comme  si  ce  maxiinuni  io^ 
même  se  trouvait  lié  à  un  changement  brusque  dans  la  coutiliH 
tion  du  mélange.  » 

«  Cette  singulière  coïncidence  de  la  contraction  du  volume  et 
de  l'abaissement  de  température,  sans  changement  (Féiai  îippi^ 
renf^  est  en  opposition  avec  l'observation  générale  qui  mooÊk 
(pie  toute  contraction  est  accompagnée  d'une  élévation  de  iemjfê» 
rature,  de  même  que  toute  dilatation  donne  lieu  à  une  prodoo^dÉ 
de  froid.  Il  y  a  donc  lieu  de  supposer  que  cette  anomalie  dépend 
(Tiine  modification  de  Fétat  moléculaire  de  Facide  cytoAf'  ,' 
drique.  » 

Mais  quelle  est  donc  cette  modification  moléculaire? 

Pour  répondre  à  cette  question,  il  est  nécessaire  de  se'Mp- 
peler  l'action  de  l'eau  sur  l'anhydride  cyanhydrique.  L'acide  cifÉl^ 
hydrique  absolument  pur  ne  s'altère  pas;  mais,  si  on  le  d^âélÂ  J 
dans  l'eau,  il  se  décompose  en  partie,  en  formant  d'abord  ai  ^ 
polymère,  l'acide  tricyanhydrique  (CAzH)',  lequel  se  ddtAkit'l 
son  tour  en  produisant  dos  azulmines  et  de  l'acide  azulmique.  'ï 
résulte  donc  des  faits  que  je  viens  d'exposer,  que  ThypothMe^ 
j'ai'  émise  sur  la  dissociation  de  l'acide  cyanhydrique  dissàùi, 
parait  tellement  probable  que  l'on  serait  presque  porté  à  la  oonii- 
dérer  comme  étant  une  réalité. 

Si  donc  Tacide  cyanhydrique  se  décompose  partiellement  au 
contact  de  Teau,  il  n'y  a  plus  rien  d'étonnant  que  la  chaleur  d0 
combinaison  théorique  ne  s'accorde  pas  avec  la  -donnée  -BXfiti' 
mentale,  laquelle  doit  être  nécessairement  plus  faible,  attendu 
que  la  détermination  calorimétrique  de  l'acide  cyanhydrique  ne 
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^Mt  portée  que  sur  une  partie  seulement  de  cet  acide,  l'autre  a»  \ 
^■Prtat  dissociée.  Mais  ce  n'est  pas  tOHt;  si  réellement  le  dësais 
^■tentre  la  théorie  et  l'expi^neiice  provient  de  In  djesociiition    | 
BWacide  cyanhydrique,  on  doit,  peul-ôtre,  trouver  un  rappoH 
Mtm  la  dilTérence  des  chalmirs  de  formation  tlu^oriqup  et  espé~ 
rimeaUtle  île  cet  »cide  cl  iioti  ooeriicii-Lit  de  diâsociolion  dans    ' 

rmti.  I 

Pour  délonitîner  ce  rjpport,  il  ^aut  avant  tout  connaître   le    ' 
oocflicteol  d(i  clisROciation  de  l'acide  dissous,  ce  qui  n'est  pas 
bin  difficile,  grâce  à  lu  formule  que  j'ai  proposée  il  y  a  queltpie  J 

r«lque  voici  :  I 

iÊBs  laquelle  :  I 

I  =  calories  de  combineison  trouviSes  par  la  loi.  I 

f  =  calories  de  eomtiinaiâon  trouvées  par  expérience.  1 

M  ^^  poids  moléculaire  du  Bel,  I 

X  ^  cDcllicient  de  dissocialitm   du   sel    potasâiqtm    corres-  I 

pndanl.  I 

P  remplaçant  les  symboles  par  leur  valeur  numériijue,  l'on  I 
C^l'J.9-lJ.y^  =  H,ll 

Ce  nombre  indique  que  sur  une  moiccule  d'acide  cyanhydrique 
(C\zH=?î)  il  y  a  8,14  grammes  de  cet  acide  dissocié,  ce  riui 
représente  80,1  0/0  d'anhydride  cyanhydrique  décomposé.  Par 
conséquent,  la  tension  de  vapeur  d'un  mélange  d'eau  et  d'acide 
ryanbydrique  doit  être  de  30,i  0/0  plus  faible  <(ue  celle  qui  re- 
colle de  la  somme  des  tensions  de  la  vapeur  d'enu  et  de  l'anhy- 
dride cyanhydrique  prises  chacune  séparément.  Or,  la  tension  de 
vapeur  d'un  pareil  mélange  a  été  trouvée,  comme  on  vient  de  le 
voir,  de  27  centièmes  plus  faible  que  la  tension  de  vapeur  tliéo- 
rique.  Comme  on  le  voit,  la  différence  n'est  pas  bien  grande,  et 
cependant  on  peut  obtenir  encore  une  valeur  plus  voisine  de  la 
valeur  théorique.  En  effet,  si  au  lieu  de  prendre  la  tension  de 
vapeur  fournie  par  un  mélange  d'une  partie  d'anhydride  cyanhy- 
drique et  ;)  parties  d'eau,  on  prend  la  tension  de  vapeur  produite 
par  ub  mélange  d'une  partie  d'acide  pour  4  parties  d'eau,  on 
trouve,  au  lieu  de  il  cenliêine^,,  :J(<,â.  Il  est  certain  que  ce  der- 
nier clitA'O  se  rapprocherait  encore  davantage  du  chiffre  théori- 
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que  si  Ton  avait  opéré  sur  des  mélanges  de  plus  en  plus  riches 

(reau,  puisque  le  coefllcient  de  dissociation  d*un  composé  e^  j 

d'autant  plus  élevé  que  sa  dissolution  est  plus  élenduei  résultit  j 

conforme  non  seulement  à  mes  expériences  (1)  mais  encore  an  ; 

résultats  obtenus  par  Uussy  et  Buignet  et  consignés  dans  le  t*-  \. 
bleau  suivant  : 

Tension  de  vapear  di  mélange  eipiiab 
en  millimètres  demerrare. 
Teapératare  td-iS 

Acide  cyanhydrique  anhydre 472,0 

Eau  distillée 11  «4 

1  équiv.  dNicidc  et  équiv.  d'eau 386,8 

1  équiv.  d'aoide  et  i  5  équiv.  d'eau 867,2 

1  équiv.  d'acide  el  2  équiv.  d*enu 368,1 

1  équiv.  d'acide  et  2  }  équiv.  d'eau 358,2 

1  équiv,  d'acide  et  3  équiv.  d'eau 854,8 

1  équiv.  diacide  et  3  i  équiv.  d*cau 849,8 

1  équiv.  d'acide  et  i  équiv.  d'eau 847,2 

Si  Ton  considère  maintenant  que  le  cyanure  de  mercure,  qui 
m'a  servi  comme  point  de  départ  dans  le  calcul  du  coefficient  de 
dissociation  de  Tacide  cyanhydrique,  quoique  relativement  stiUo 
par  rapport  au  cyanure  de  potassium,  se  décompose  néanmoins 
sensiblement  en  se  dissolvant  dans  l'eau  ;  si  Ton  considère  d'an- 
tre part  que  la  détermination  de  la  chaleur  de  formation  de  Tidde 
cyanhydrique  dissous  n'est  pas  exempte  d'erreurs,  on  arrive  né- 
cessairement à  cetto  conclusion  :  que  la  loi  des  constantes  ther- 
miques peut  être  considérée  comme  étant  parfaitement  exacte  et 
que  les  quelques  exceptions  que  Ton  y  rencontra  sont  dues  à  la 
dissociation  qu'éprouvent  la  plupart  des  composés  en  se  diMA- 
vant  dans  l'eau. 

Dans  un  Mémoire  que  j'ai  présenté,  il  y  a  deux  ans,  à  PAd- 
demie  des  sciences  (2)  je  terminais  ainsi  : 

<  Dans  ce  Mémoire^  je  n'ai  fait  qu'eflleurer  une  question  dé  là 
plus  haute  importance,  à  savoir  la  relation  qui  doit  exister  eidiè 
les  calories  de  combinaison  des  sels  solubles  et  leurs  coeffldcèfe 
de  dissociation.  J'ai  fait  entrevoir  tout  le  parti  que  l'on  pott^ 
en  tirer  pour  prédire  non  seulement  si  un  sel,  en  se  dissoMfiA 
dans  l'eau,  se  dissociait  ou  non,  mais  encore  comment  on' pMt- 
vait  en  quelque  sorte  en  mesurer  la  dissociation.  »  -  '' 

(1)  Journal  (/e  chiinh  et  de  pharmacie,  n*  2,  FloreiiM,  1881. 
(1)  Comptes  remluny  du  4  septembre  1882. 


)  ^  HTDHA'm  DanSQUIuIu/mOraE  • 

*  Ht^ié'fjéS  tfAMr]Mf'Mlivvllfft  fiMftMSM  'èbinttié  ufi6  suppckfitiéH 
itatf-liMM'ait  0«^  Maiité.  El  déséÂMlM; 

irreoiploi  de  ma  tanàtki'M'flà^  rirrivër  à  a6tèhiiiflié»^to 
liÊÊÊcktAâB^BaaodaAinn4$^kL^pbii^  compoeës  dissous, 
Ipfl  ■Jpdmeal.i^Be  Fon  prend  le  ppiot^  de  fusion  d*un  ooipe^^ . , 
pm  m*ifnrait  fi^  bliseriper  911e  la  Ipi  des  constantes  theni^^aee 
ttiàinÊSi^^  défait  1(Mr^|iI  s*a(|isseit  4e  çalculer.les  oàb^rie^ 
î  eonibiiunsôai  des  sels  solàËies  fbrmés  par  des  Bdms  jil^l^ 
fOD  oonchiait  que  la  lei  était  fausse.  Et,  chose  lemarqdwlè;' 
I  ÉOBt  prMséoient  ces  ezo^tlons  mêmes  que  Ton  m'avait  si- 

iÊmai  porter  va  coup  fatal  à  la  loii^q^îal^mt 
::Ja>dannor  4  oeUe-d  na  plus  laige  développemeat.  -.r.  ' 
dît  (1)  :  .    > 

idée'  théorique  est  juste,  les  esceptiros-  qa^oh 
10ÊÊê  d'Élini  <1  s'évaaooiBsani  une  à  une,  soit  à  la  sirite  de  wm^ 

plus  eauM)les  que  les  anciennes,  spit  par  m» 
plus  ooRMte  des  ftdts. 

qaelquefiiîs  que  ces  exceptions  donnent  Uea  à^deai 
intéressants  de  la  théorie  et  A  une  généraUsalÎM' 

pour  la  loi  des  constantes  thermiques^ 


les  hydrates  de  sesqaiehiorare  de  chrone  | 
pai*  M.  TAbbé  GODEFROT. 

PARTIE   HISTORIQUE. 

En  1844,  H.  E.  Peligot  a  signalé  (2)  rexistence  <le  deux  hy- 
«tes  de  sesquichlorure  de  chrome.  Le  premier  se  présentait 
iQS  la  forme  de  petits  cristaux  grenus  hygrométriques  ;  il  Ta 
éparé  en  évaporant  dans  le  vide  la  solution  aqueuse  du  secqui- 
ilorure  anhydre  et  lui  a  donné  la  formule  Cr«Cl«+  i2H«0  ;  il  a 
itenu  le  second,  en  évaporant  dans  le  vide,  le  résultat  de  Tac- 
m  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  l'alcool  sur  le  chromate  de 
omby  et  lui  a  assigné  la  composition  suivante  Cr*Cl*+  6H*0. 
Quelques  mois  plus  tard  (3)  il  a  identifié  les  deux  corps  pré- 
riemment  signalés;  puis,  remarquant  que  Tasotate  d'argent 
en  précipitait  qu'incomplètement  le  chlore,  à  froid,  il  a  admis 
ïzistence  du  chloroxyde  Cr^O^Gl*  et  a  donné  au  sel  vert  obtenu» 

(1)  Le  Théorie  atomique. 

^  Comptes  rendus,  l.  iS,  p.  738. 

(S)  Comptes  rendas,  t.  SO,  p.  1191;  t.  M,  p.  74. 
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soit  par  la  dissolution  du  chlorure  violet  dans  l'eau,  soit  p 
tion  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  i*aloool  sur  le  chron 
plomb,  la  formule  de  constitution  suivante 

4HCl,CrWC1210HK) 

Vers  la  mrme  époque,  M.  H.  Luevel  (1)  n'admit  l'exis 
du  chlorure  de  chrome  hydraté,  ni  du  chloroxyde  :  sui^ 
I  le  corps  signalé  par  M.  Peligot  serait  le  chlorhydrate 

quioxyde  de  chrome 

Ci203,6HCl. 

P^nfla  MM.  Moberg  et  Peligot  (2)  en  étudiant  Tactio 
chaleur  sur  ces  sels  admirent  l'existence  d'un  certain 
d'oxvchlorures. 

Depuis  lors,   aucun  travail  important  n'ayant   été   e 
sur  la  nature  des  hydrates  de  sesquichlorure  de  chroi 
certaine  confusion  règne  encore  sur  cette  partie  de  la 
^  d'autant  plus  que  ces  corps  ne  sont  pas  stables  en  prés 

Teau  et  se  transforment,  au  moins  partiellement,  en  o 
rures. 

En  signalant,  il  y  a  plus  d'un  an  à  la  Société  chimique 
tiou  du  chlore  sur  un  mélange  de  dichromate  de  K  et  < 
j*ai  indiqué  la  formation  d*hydrates  de  sesquichlorure  de< 
L^ctude  de  ces  corps  ayant  été  complétée  récemment, 
des  conditions  diuiatologiqucs  favorables,  j'ai  pu  réalis 
hydrates  bien  définis. 

PIIKP.VHATION   DES  HYDRATES   DE   SESQUICHLORURE  DE    CHHO] 

On  procède  comme  pour  la  préparation  des  chlorures 

de  chrome  et  de  K  i4).  On  introduit  dans  700  grammes  i 

•iOO  grammes  de  dichromate  de  K  finement  pulvérisé; 

4  passer  du  chlore  jusqu'à  ce  que  le  liquide  fume  abonda 

}  on  liltre  à  la  trompe  sur  du  coton  de  verre —  la  liqueu 

ar-1  iiUrée  est  soumise  à  la  distillation  jusqu'à  ce  qu'elle  se  se; 

y  deux  couches ,  l'une  supérieure  jaunâtre  formé  d'un  m 

I  I  d'huiles  organiques,  l'autre  inférieure  verte,  contenant  le 

chlorure  en  dissolution  dans  son  eau  de  cristallisation; 

(1)  Comptes  rendus,  t.  SO,  p.  1192. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Si,  p.  7Wt  suiv. 

(8)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  40,  n"  5,  p.  170. 
(4j  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  42,  n*  4-5,  p.  104. 
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efroidiâsement,  la  couche  Târta  se  prend  en  une  masse  cristal- 
ae  qu'on  éf^ulte  et  qu'on  dessèche  sur  de  la  porcelaine  dé- 
mnlte. 

leA  crislaus  obtenus  sont  imprègnes  de  liquides  organiques, 
les  piiritie  par  une  seconde  cristallisation,  on  ayant  soin  de 
mplofer  pour  les  di^oudre  que  la  plus  petite  quantité  d'eau 
ssû))<'.    Ou    obtieal  ainsi   l'hydrate   à    12  molécules  d'eau, 

La  soluliOQ  saturée  du  sel  précédent,  maintenue  dans  le  vide 
;  i  une  température  moindre  que  -\-  6°  laisse  déposer  t'Iiy- 
ite  à  30  molécules  d'eau  Cr'CI^  -j-  20H*O  sous  la  forme  de 
igQîtlijoeâ  ai^illes  vertes. 
Ea&a,  en  broyant  les  cristaux  à  12  molécules  d'eau,   et  en 

nuiotcuant  dans  le  vide  &ec  Jusqu'à  ce  qu'Us  nepecdent  plus 
poids,  oa  obtient  une  poudre  vert  pâle  contenant  8  molécules 
•u  Cr«Cl«  -h  8H*0. 

jM  corps  «insi  préparés  renferment  bien  le  chrome  à  l'état  du 
^njchlorure.  Pour  les  préparer,  en  effet,  on  évite  l'action  dé- 
ipoisante  de  l'eau  et  par  conséquent  k  lormation  d'oxydilo- 
es:  d'ailleurs  les  sels  obtenus,  mis  en  contact  avec  les  clilo- 
BK  alcalins,  dans  les  conditions  que  j'ai  déjà  indiquées  (1), 
mont  uaissance  aux  chlorures  doubles  cristallisés  de  la  formo 
aérate 

4RCi,  Cr^QO-f  3HaO 
i  ne  pouvaient  se  former,  soit  avec  les  oxyclilorures,  soit  avec 

chlorhydrate  de  sesquioxydo  de  M.  Lœwel. 

PROmiÉTÉS  DES  HrDRATES  DE  SBSQUICULORUHE  DE  CHROME. 

L«  aeaquichlorure  Cr^Cl"  -j-  20H*O  est  un  magnifique  corps 
■talUsé  eu  aiguilles  brillantes  d'un  beau  vert,  pouvant  atteindre 
;pS  et  dont  voici  les  éléments  cristallographiques  : 

priemo  triclinique  de  Ml"  46' 

mj=  187"  IT  ;  pm  =  Uâ-iS'  ;  p(  =  100°  68'. 

Ce*  cristaux  sont  quelquefois  groupé»  eu  masses  mamelonnées. 
O  sel  est  extrêmement  hygrométrique  :  dès  que  la  tempéra- 
re  s'élève  au-dessus  de  6  à  7°,  il  fond  lentement  dans  son  eau 
aisUllisation. 
Les  cristaux  mainteaus  dans  une  cloche  contenant  de  l'acide 

1)  BalMio  dt  It  SoeUf  ebimiqae,  t.  4M,  n>  4-5,  p-  1%- 
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lorsque  ia  ({uantitt!  d'acide  lilji-d  avait  alleinl  utiij  cer- 

Le. 

but  de  vériûer  l'hypoLhyse  précécienle,  j'ai  dissous  du 
lire  de  chrome  dans  des  solulioiis  titrées  d'acidi' 
ne.  j'ai  soumis  ces  solutions  à  l'ébullilion,  puis  je  les 
le  â  Ja  luciir  d'ua  bec  de  jraz  :  toutes  celles  qui  conle- 
âe  80;T) d'acide  libre  étaiâol  restées  d'un  beau  vert  : 
Dtraire  qui  contenaient  moins  de  3  0/0  d'acide  libre 
Bfcrmées  ;  et  cela  d'aulsut  plus  complùlenient  tpi'elles 
3S  acidulées  ;  j'en  ai  tiré  la  conclusion  suivante  : 

sfarmation  du  sgsquiclilorure  de  chrome  eti  ozyohlo- 

rmetion  de  tenu,  s'arrête  lorsque-  la  quantité  d'acide 
'  libre  coitUmaa   dans  la  liqueur  est  de  2,5  0/0 


mslruil   ilins  notre  atelier  aéroslatititM  d'Au- 

«reil  à  gaz  hydrogène  i^ui  nuus  a  serri,  n  plu- 

I  gonfler  eiiquel<|ues  heures  l'aéroslaléloctrique 

i  avoua  eKpériinealé  mou  l'rère  et  srai,  el.  qui 

i  mèlres. 

lareil  a  douai  de  si  bons  résultats  m  point  d«  vue  de  la 
>  productin  da  gaz  et  de  la  ooatiaaâté  de  I«  réaction, 
I  lldée  d'en  bire  construire  «■  modèle  eo  prtlt  pour 
s  laberutoirtis. 

wre  très  eouvenl  dang  les  laboratoires  du  gaz  liydro- 
taré  pour  lus  analyses  qualitatives  ou  quantitatives  et 
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l'appareil  de  Deville,  où  un  rotHnet,  adapté  au  tube  de  dégage- 
ment du  générateur  formé  d'un  grand  flacon  à  tubulures,  ))eraiet 
de  refouler  par  la  pression  le  liquide  actif  dans  un  vase  comon- 
nicant.  On  se  sert  souvent  encore  de  deux  vases  da  verre  spbë- 
ri(|ues,  conununiquant  entre  eux  à  leur  partie  inféneure,  à  l'aide 
d'un  tub(?  de  caoutchouc.  Ix  premier  vase  contient  le  corps  co- 
lide  à  dissoudre,  le  second  le  liquide  actif;  en  abaissant  ou  en 
levant  le  réservoir  contenant  ce  liquide,  on  fait  entrer  ou  Rorlir 


l'eau  acide  du  premier  vase,  et  on  obtient  à  volonté  la  production 
du  gaz. 

Ces  appareils  ofTrent  un  inconvénient  :  quand  la  i-éaction  ail 
ralentie,  on  ajoute  dans  le  liquide  l'acide  qui  la  produit;  mais  Ml 
acide  est  introduit  dans  une  solution  de  plus  en  plus  oencentrie 
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;  «insi  de  mains  ea  moins  hiea.  Kn  oalre,  pour  retirer  le 
il  faut  interrompre  1r  prodiictîoa  et  démonMr  tout  r»p- 

a  pIiiB  ancun  de  ces  inconvénients  et  de  ces  eanuis  avec 
appareil  ijne  repr^stjnle  la  figure  ci-contre,  montrant  !e 
I  le!  que  nons  l'avons  expérimenté  pour  la  protlnelion  en 
gftz  hy<lroeAne.  L'appareil  conaist>^  en  une  ^ran<)n  Cprou- 

verrc  de  0",60  de  hauteur,  munie  de  trois  tubulures;  ce 
lé  confeclionné  sur  notre  croquis  par  MM.  Appert  frères, 
eaols  de  verre  bien  connus.  LVprouvelte  remplie  da  lour- 

tinc  est  femiée,  à  sa  partie  supérieure,  par  une  mem- 
npenaéable,  telle  quo  de  la  soie  enduile  de  vernis  à  ballon. 
là  réservoir  renferme  le  liquide  formé  d'acide  sulfurique 
l«  7  ou  8  fois  son  volume  d'eau.  Quand  on  veut  produira 
A  ouvre  le  robinet  R.  Le  liquide  descend  dans  le  tube  A. 
ne  la  grande  ^prouvetle  de  bas  en  haut;  en  contact  avee 
iia  sine,  il  transforme  ce  métal  en  sulfate  de  zinc  qui  sft. 
et  l'hydrogrètie  produit  se  dégage  à  la  partie  supérieur* 
iba  D.  Quand  le  liquide  est  arrivé  à  moitié  de  hauteur  At 
lUe,  ilft'échappeparla  tubulure  médiane  adaptée  au  tuliQ 
idiqu^  par  une  lettre  T,  sur  notre  figure,  el  s'écoule  an 
Ce  Itibt*  en  U  forme  un  siphon  de  déversement  qui  permet 
!•  de  s'écouler,  mais  qui  ne  donne  pas  d'uccès  au  gaz.  Au 
mesure  que  le  zinc  se  dissout,  il  e^t  remplacé  par  la  pro. 
a  réserve  contenue  dans  la  partie  supérieure  du  vaee. 
«et  appareil  à  écoulement  constant,  dHns  lequel  les  ré- 
>  Irouveni  éliminés  au  l'ur  et  à  mesure  qu'ils  ee  produi- 
dau6  lequel  le  liquide  actif  est  sans  cesse  renouvelé,  la 
on  du  gaz  est  très  rapide.  Xous  avons  pu  (^ronfler  des  pe- 
tOB  de  baudruche  de  4U  litres  en  20  minutes.  La  produc- 
gaz  est,  en  outre,  facilemeiu  réglée  par  le  robinet  B  ;  il 
I  l'ouvrir  [ilus  ou  moins  pour  activer  ou  ralentir  la  pro- 

Quajid  l'opéraiiori  est  lerriiiri(>i>,  on  ferme  le  ^o^finet,  el 
Msser  un  courant  d'eau  tiède  à  travers  l'appareil,  afin  de 
le  sulfate  de  zinc  qui  pourrait  y  cristalliser.  Il  faut  ém- 
is l'eau  tiède  pour  ce  lavage,  parce  que  le  vase  de  verre, 
par  la  réaction ,  se  casserait  sous  l'action  de   l'eau 

>pareîl  peut  être  employé  auui  avantageusement  pour  la 
tion  de  l'hydrogène  sulfuré  au  moyen  du  sulfure  de  fer  et 
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do  Tacide  chlorhydrique,  ou  pour  celle  de  Tacide  carbonique  par 
la  craie  et  Tacide  chlorhydrique  élendu  d'eau. 

Noire  ilgure  montre  le  mode  de  montage  de  Tappareil.  Las 
tubes  de  dégagement  du  gaz,  de  sortie  et  d'entrée  du  liquide, 
sont  direclemcnt  adaptés  aux  tubulures  par  des  bouts  de  luhe  en 
caoutchouc,  solidement  ligaturés.  Le  tube  d'entrée  du  liquide  A, 
qui  est  assez  élevé,  doit  être  maintenu  à  Taide  d'un  Ql  de  fer  0x6 
à  réprouvette,  comme  cela  est  représenté  en  G.  Après  sa  sortie 
du  générateur,  le  gaz  doit  être  lavé  et  séché,  comme  cela  a  lieu 
avec  les  autres  appareils  de  production. 


Gontrlhatlon  à  l'étude  de*  «lealoiden  (suite), 
imr  X.  aSCHS:«ER  DE  C03ii:«GK. 


III.  Alcaloïdes  qulnoléiques. —  J*ai  déjà  montré  (1)  que  les  chlo- 
roplatinates  de  ces  alcaloïdes  résistent  îi  l'action  même  prolongée 
de  l'eau  bouillante,  et  qu'ils  ne  subissent  certaines  modifications 
qu'en  présence  d'un  excès  de  base  libre. 

Greville  Williams  a  polymérisé  les  alcaloïdes  qulnoléiques  an 
moyen  du  sodium. 

Selon  Iloogewcrrf  et  van  Dorp,  la  quinoléine  et  la  lépidine peu- 
vent former  des  hvdrates  instables. 

Cî>irAz  -f  i/a  H2(?et  C:;i0Hî>Az  +  2H»O 

Je  pense  ({u'il  y  a  là  un  phénomène  de  dissolution  pur  et 
simple  comme  pour  les  alcaloïdes  pyridiques  (voir  plus  haut). 

J'ai  essayé  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  la  quinoléine  ;  ù 
l'on  mélange  1  volume  de  quinoléine  pure  avec  â  volumas  de 
sulfure  de  carbone  pur,  on  n'observe  pas  la  moindre  réaction,  et- 
les  deux  liquides  se  mêlent  simplement.  Au  bout  de  2  à  S  joura, 
on  voit  se  déposer  le  long  des  parois  quelques  cristaux  transpa- 
rents, gros  comme  la  tôte  d'une  épingle,  puis  la  réaction  semble 
s'arrêter,  et  il  ne  se  forme  plus  rien.  Le  rendement  est  encore 
plus  fiiible  qu'avec  la  pyridine. 

IV.  CicuTixE.  —  J'ai  étudié  ensuite  la  cicutine,  o'est-à-dire, 
l'hexahydrure  d'orthopropylpyridine. 

Action  du  soi/ium.  (Voir  X.) 

Action  du  sulfure  do  carbone.  —  On  mélange  peu  à  peu  1  vo- 
lume de  cicuthie  et  2  volumes  de  sulfure  de  carbone  pur  :  réao- 

(1)  Dulh  t.  40,  188.Î,  p.  271  à  27G. 

(2)  La  composition  peut  devenir  à  la  longao  :  CMPAz  +  2HO  ainsi  qm  Ja 
l'ai  vcrillii  sur  la  quinoléine  dérivée  de  la  brucine. 


Œcmujwm  »K  cvxwxcu.  —  btudb  dk»  alcaloïdes,  «n  i 
tioa  <-xU-r'mcmf3nl  vive,  l'huiniion  de  la  masse,  et  formation  d'un  \ 
liquide  éjtais.,  Jatme  brun,  d'une  odeur  déasgréable,  devenant  ' 
TÎtqueux.  ptiis  aa  euiiditkiit  h  la  longue.  Dans  cette  réaction,  je  i 
efti  [«s  constaté  rfe  ri-tgn freinent  d'hydrogène  sulfuré. 

Aelioa  eh  Feoii  boiiUJaiite  sur  le  eliloraplatiimtede  cicutino. —     I 

TrOK  cxijérÎBOCe^  ont  Oli5  faites  aveo  le  chloroplolinate  de  cicu-     I 

Hue  aHnneroiale  (mélange  do  ciculine  et  de  niélhyluicntine);  je     I 

■M  sois  placé  dans  tes  conditionâ  de  la  rôBction  d'Anderaon;  le     J 

ctilompIatiiiAlo  n'est  pas  altûré  par  l'évaporalion  lente  ou  par     j 

«ne  ébutlition  ttwtquille  et  peu  prolongêede  su  solution  aqueuse,     I 

nui»  i(  est   compltrtemenl  di^coinposfï  par  une  (^hullttion  phifl    I 

longue  ôu  l'I'is  vivement  menée,  et  je  n'ai  pas  obaervi^  une  rôduo-    J 

tioa  de  pt»Urt*i'  pendant  ropi5ration.  1 

T^i*  expériences  ont  été  faites  avec  le  chloroplalinate  de  cicu-    I 

lïil»  pure.   J'ai  observé  les  conditions  déj^  indiquées,  et  j'ai  eu    I 

9010  Rtrtoul  de  bien  laver  le  chloroplatinate  et  de  le  dt^barrasser,   I 

tulutl  que  possible,  d'un  excès  de  chlorure  de  platine.  En  priî-    1 

seac«  d'ttne  très  grande  iiuantilé  d'eau,  et  si  l'ébullition  est  wo-    I 

4èr<e,  OM^ine  au  bout  d'une  heure  et  demie,  il  n'y  a  pas  trace  J 

«emifale  de  d^compodtton.  '    I 

Si  o«  laisse  repuser  la  liqueur  quelque  temps,  on  voit  cepeo-  1 

diDt  sur  les  bords  un  dt'^pi^t  brunâtre  visqueux,  signe  évident 

dTdlératîoa.    -Tai  alors  rajouté  de  l'eau,  et  fait  bouillir  de  nou- 

veM  pendant  une  heuro  et  demie  environ.  Des  paillettes  noires 

n'ont  pas  lardé  à  apparaître  au  beio  de  la  liqueur,  elles  veniiient 

8e  coller  contre  le  fond  ou  contre  les  parois  df  la  Rote,  et  ne  s'en 

idétaeheietit  plus.  Les  parois,  surtout  vers  le  col,  étaient  égale- 
mnt  recouvertes  par  endroits  d'un  enduit  noirâtre  ;  on  aurait  dit 
ftfnoir  de  fumée. 

La  liqueur,  étant  réduite  au  quart,  l'éltullilion  a  éttJ  errâti^e; 
teOquide  a  été  évaporé  doucement  au  bain-mnrie.  A  sîccité,  j'ai 
trouvé  une  masse  noirâtre  et  quelqaes  cristaux  orangés  du  chlo- 
ropbtiaale  inalh-r'-. 

La  (tôle  a  été  lavée  â  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  distillée, 
Od  l'a  cassée,  et  on  a  détnché  les  paillettes  noires  dout  je  viens 
de  parler.  Vues  au  microscope,  et  à  la  loui>e,  elles  présenlaieqt 
l'aspeet  d'une  masse  jtoreuse  enduite  d'une  matière  organique, 
carbonisée,  tjiielques-uneà  d'entre  elles  ont  été  placées  sur  un 
couteau  de  plaline,  et  portées  avec  précaution  nu-deèsus  de  la 
(lamine  chaude  d'un  bec  de  Uuneen.  La  masse  solide  s'est  bour- 
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souflée  'd'abord,  a  brûlé  avec  une  flamme  éclairante  fuligineuse, 
puis  on  a  vu  le  résidu  de  carbone  devenir  incandescent  et  dispa- 
raître entièrement  (comme  dans  la  dernière  phase  de  la  calcioa- 
lion  d'un  cliloroplalinale)  ;  euRn,  il  est  resté  sur  la  lame  de 
IVponge  de  platine.  Celle  expérience,  répétée  trois  fois,  a  fourni 
les  trois  fois  un  résultat  identique.  J'ai  peso  dans  la  truisième 
expérience  le  chioroplatinate  (il  y  en  avait  3sr,5)  et  Téponge  de 
platine  ;  j'ai  trouvé  pour  cette  dernière  :  0>^,2  environ  (en  réalité, 
le  poids  était  un  peu  plus  faible.) 

Le  chioroplatinate  de  cicutine  semble  donc  pi^ésenler  une 
exception  remarquable ,  mais  on  peut  se  demander  si  celte  excep- 
tion n'est  pas  plutôt  apparente  que  réelle. 

Je  rappelle  d*abord  que  j'ai  retrouvé  des  cristaux  inaltérèi 
(voyez  un  peu  plus  haut)  ;  ensuite,  le  fait  de  la  décomposition  de  ce 
sel  en  présence  de  PlCi^  est  chose  connue  (1);  dès  qu'on  chaoBe 
la  solution  aqueuse  du  chioroplatinate  de  cicutine,  l'odeur  de  11 
base  devient  perceptible  ;  à  rébuUition,  elle  est  très  nette. 

Il  y  a  donc  décomposition  partielle,  par  suite,  mise  en  liberté 
progressive  d'une  certaine  quantité  de  PtCl*,  et  les  condilioni 
connues  de  la  décomposition  du  chioroplatinate  de  cicutine  sa 
trouvent  îiinsi  réalisées. 

Quoi  qu*il  en  soit  de  cette  explication,  un  fait  certain  demeura^ 
c'est  que  dans  la  réaction  de  l'eau  bouillante  sur  le  chloropii- 
tinate  de  cicutine,  on  n'observe  pas  les  deux  phases  delà  réactitm 
dAnderson, 

D'ailleurs,  rébullition  des  solutions  aqueuses  des  chloropla- 
tinates  pyridi(iues  est  toujours  accompagnée  d'une  décomposi- 
tion partielle  (à  en  juger  diaprés  l'odeur  de  la  base  qui  est  très 
marquée  à  l'ébullition)  ;  les  expériences  sont  donc  parfaitemeflit 
comparables. 

On  voit  enfln  que  le  cliloroplatinate  de  cicutine  pure  ne  se 
comporte  pas  comme  celui  de  cicutine  commerciale.  Peut=-ètn, 
la  réaction  qui  vient  d'être  étudiée,  pourra-t-elle  servir  à  recon- 
uaitre  la  présence  de  la  méthylcicutine.  (Voir  a  ce  sujet  X.)  J*ii 
fuit  une  autre  observation,  au  cours  de  mes  recherches;  lors- 
qu'on dissout  dans  l'eau,  le  chioroplatinate  de  la  cicutine  eom- 
nierciale,  on  voit  une  huile  rouge  se  séparer  ;  elle  ne  se  dissout 
qu'avec  l'aide  d'une  douce  chaleur,  et  devient  visqueuse  park 
refroidissement  ;  je  n'ai  pas  remarqué  qu'elle  se  solidiflât.  Dàos 

(1)  Dictionnaire  de  chimie^  t.  1,2*  partie,  p.  907. 
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les  mêmes  conditions,  lectiloroplalinate  de  ciculine  pure  se  dis»  | 
sout  inlégralement  dans  l'eau,  ou  dans  l'alcool,  et,  dans  tr<^4  < 
expériences  consécutives,  je  n'ai  jamais  vu  d'huile  se  séparer.        I 

V.  Niconss.  Le  sulfure  de  carbone  ne  réagit  pas  sur  I*  à 
nicotine;  les  deux  composés  sont  miscibles  en  toute  proporlionî"  | 
«Q  fnomi-'nl  du  mélanire,  on  n'observe  aucune  élévaliou  de  tera-  a 
pérature.  C'est  à  peine  si,  au  bout  de  quinze  jours,  on  observa  J 
que  Is  li(]tieur  est  devenue  un  peu  plus  épaisse.  1 
'  t/eau  bouillaulo  paraît  sans  action  sur  te  chloroplatinale  de  ni-  1 
«Une. 

J«  o'*i  pas  essayé  l'action  de  l'acide  nitreux,  mais  j'ai  com- 
parjj'aelkia  de  l'oxyde  merciirique  sur  la  nicotine  et  sur  deu*    J 
llciriijtdeA  pyridi(]ue9,  la  p-lutidine  (de  la  brucine)  et  l'a-otrilidine   J 
^iù  La  ctiichoaine).  •  m 

Id  oîcotino  est  oxydée  par  l'oxyde  rouge  de  mercure,  conime  I 
r*  noDtré  -M.  Etard,  fvoyez  plus  loin],  oxydation  qui  est  évidi^W  I 
aieni  duc  â  la  constitution  particulière  do  la  nicotine.  Cet  alca^  1 
ioidft  étant  un  hydniredipyridique,  il  est  pnrmts  de  supposer  que  ] 
c'flsi  l'hydrogène  d'addition  qui  est  enlevé  par  l'oxygène  du  coni»  J 
{losè  toercun(|ue.  S'il  en  est  ainsi,  les  alcaloïdes  pyridiquea  dofr  m 
WBt  présenter  une  beaucoup  plus  grande  rcsistanci"  au  même  ^ 
apînt  oxydant,  ou  ne  pas  être  altaquû  par  lui. 

1"  E&PKfUKNCS  :  10  grammes  de  ^lulidine,  bouillant  à  lÔO-IBS", 
otil  él^  iiortés  il  l'ébullition,  puis  on  y  a  projeté  par  pelitL-e  poc- 
lionâ  de  Vosyde  rouge  de  mercure  desséché;  il  n'y  a  eu  aucune 
Féduclii>(i< 

2"  KXPÙiiEscK  :  10  grammes  d'i-collidine,  bouillant  entre  175 
et  IIS*  ont  été  traités  delà  même  manière,  le  résultats  aussi 
élé  négatif. 

VI.  CoficLusiOHS.  De  ces  expériences,  on  peut  tirer  déjà  cer- 
lues  déductions,  et  il  est  permis,  senible-t-ii,  de  poser  les  con- 
dusicHis  suivantes  : 

ÀLcxunotB  PYRiDiQUES  :  Cos  composés  présentent  un  ensemble 
de  caractères  que  l'on  peut  résumer  ainsi  : 

l'Ils  se  polymérisent,  sous  l'influence  du  sodium,  en  donnant 
des  dipjTidJoes  C"H*"-"'Az'  et  des  dipyridyles  C''H*°-"Az'. 

2*  Leurs  chloroplalinates  sont  décomposés  parî'eau  bouillante; 
la  réacUoD  se  passe  en  deux  phases,  dans  la  première  :  formation 
Am  sel  double;  dans  la  seconde,  production  du£«/  modiû^.Cae 
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self;  se  forment  avec  ries  vitesses  ini^galos  suivant  que  ron  a 
atTaire  à  telle  ou  telle  série  de  bases  pyridiques. 

3<*  Ils  se  combinent  directement  aux  iodures  alcooliques,  Tio- 
dure  d'ammonium  pyridicfue  ne  se  formant  pas  avec  la  même  vi- 
tesse pour  chaquo  série. 

i^  Distilles  av(^c  la  potasse,  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'eau,  ces  iodures  d'ammonium  fournissent  des  dihydrores 
(M.  Hofmami)  et  des  matières  colorantes. 

Ces  dihydruros  sont  des  composés  très  instables,  doués  de  pro- 
priétés réductrices  énergiques  ;  on  no  peut  en  général  préparer 
leurs  chlorauratcs  ;  leurs  chloroplatiuates  subicsent  très  rapide- 
ment la  modilication  totale,  ils  sont  môme  parfois  décomposés 
entièrement  par  l'oau  bouillante  ou  par  l'eau  froide  dans  certains 
cas.  Le  sel  double  ne  so  forme  pas, 

4"*  Dans  des  con<litions  très  spéciales  et  difficiles  à  réalisefi  ils 
iixent  directement  deux  atomes  d*hydrogènc,  pour  donner  nais- 
sance à  ces  mêmes  dihydrures. 

o""  Sous  rintluence  de  l'alcool  et  du  sodium,  ils  fixent  directe- 
ment 6  atonies  d'hydrogène.  Ainsi  peuvent  être  produits  lesalca- 
loïdes  volatils  ou  leurs  isomères  directs  (i). 

6"  Ils  ne  paraissent  pas  so  combiner  à  firoid  avec  le  sulfure  de 
carbone,  ou  ils  s'v  combinent  avec  une  lenteur  extrême. 

l""  La  réaction  de  l'acide  azoteux  ou  de  rbypoazolide  ne  semble 
pas  les  transformer  en  dérivés  de  substitution. 

H"*  Ils  dissolvent  progressivement  une  proportion  d'humidité 
telle  que  leur  composition  présente  celle  de  divei*s  hydrates  ;  ils 
perdent  cette  eau  à  une  température  voisine  de  100%  c'est-à-dire 
sensiblement  au-dessous  de  leurs  points  d'ébullition,  ou  par  l'ad* 
dition  d'une  lessive  alcaline  concentrée  ;  la  pyridine  seule  donne 
un  hydrate  véritable,  C^^H^Az-f  8H«0. 

U""  Ils  ne  paraissent  pas  attirer  l'acide  carbonique  de  Tair,  mais 
s'oxydent  à  l'air  en  brunissant. 

Alcaloïdes  volatils  proprement  dits  ou  hexahyorurespyhioiqdes. 
Ces  composés  ne  paraissent  pus  être  polymérisés  par  le  sodium, 
quelques-uns  fournissent  des  composés  sodés  qui  sont  déiruits 
par  l'eau  avec  régénération  de  la  base  primitive. 

2°  Leurs  chloroplalinates  ne  subissent  pas  la  réaction  d*Ander- 

(1)  J'entends  par  idoiiières  dirocls  ceux  qnl  résultent  de  la  fivalion  dircctt 
de  l'hydrogèue  sur  l'alcaloïdo  pyridique. 
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«on;  les  tins  restent  inalK^rcs,  d'autres  (chloroplatinate  de  clea-   1 
lioà!  «ont  lotalemGOl  décomposés.  -, 

3"  lU  s«  combinent  direclement  aussi  aux  iodtircs  alcuuliquea^ 
mais  l'iodure  d'ammonium  formé,  distillé  aveclapotsâso,  ne  four-    1 
niL  pas  âe  dihfdrures;  ce  sont  les  homologues  supérieurs  qin<  \ 
prrnneut  naissaace.  ,   1 

Exemples.  ,    1 

e»Hi»A».CH'l  +  KH0  =  C5Hi(i(CH')  Ai-t-KI  +  IPO  ^  I 

i04sB«tb<Ulf  lie  '    f    I 

fiprrtJlat.  .      *   I 

C^U'iAa.  CH'I-[-KH0  =  C8H'iAz+Kl  +  H'0  I 

»«d<i>Élli]rlMe  d«  I 

ntxx^jinn  I 

Sou»  ce  rapport,  il  y  a  donc  analogie  évidente  entre  les  aicalo!-  I 
àm  votatjU  el  d'autres  aminés.  1 

•4-  llii  no  paraissent  pas  fixer  d'hydrogèno  direotomeiit.  ,j  I 

.  6*Ite  se  combment  à  froid  au  sulfure  d(>carbone.  m 

fi'L'aeid*?  azoleus,  ou  l'hjpoazotide,  les  transforment  en  dérï-g"! 
vés «ubâXttuéâ  {nUroaopipéridine,  azocoii/i/t^iflc)  ;  réaction  qui  I 
pool  B'oupliquer  d'une  manière  rationnelle,  en  admettant  que  l'Aj^  1 
dragèae  <f  addition  est  le  premier  attaqué.  11  sérail  donc  possible"! 
qu'il  y  eût  lians  les  alcaloïdes  volatils  6  atomes  d'hydragène  doués  I 
d'une  fonction  spéciale. 

7*  lia  sont  hygroscopiquos,  mais  on  n'a  pas  observé  qu'ils  fus- 
Mnl  Uansformi'S  à  l'air  un  hydrates  même  instables. 
8*  Us  aUirent  en  général  l'acide  carbonique  do  l'air. 
NicoTWK.  La  nicotine  mérite  une  mention  spéciale  ;  son  indiffé- 
rence viâ-â-vis  du  sulfure  de  carbone  peut  tenir  à  sa  structure 
plus  complexe,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer.  Elle  renferme, 
wefTel,  un  noyau d'ipyridique ci  constitue  soit  l'hexafaydnire  d'un 
dipyridyle  encore  inconnu,  soit  un  létrahydrure  d'isodipyridine, 
d'après  les  importantes  recherches  de  MM.  Cahours  et  Elard.  En 
tous  cas.  la  réaction  de  l'oxyde  mei^curique  montre  qu'une  partie 
de  son  hydrogène  est  oxydée,  et  se  sépare  à  l'état  d'eau,  lorsque 
l'autre  partie  n'est  nullement  attaquée. 

Je  crois  donc  qu'il  y  a  lieu  d'admotlre  pour  cet  alcaloïde,  ce 
que  j'ai  supposé  vrai  tout  à  l'heure  pour  les  autres  alcaloïdes  vo- 
Utils. 

ALCALOÏDES  QuisoLÉiQUES.  1°  lls  sonl  polvméi'isés  par  le  sodium 
avec  formation  de  diquinaléines  et  de  dJ^uwoJéyJes  [difl'érant  du 
Tërilable  dimère  par  2  atomes  d'hyârogône.en  moins).  , 

Koav.  siK.,  T.  zuit,  IB85,  —  eoc.  chu.  16 
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â^  Leurs  chloroplatinatcs  ne  subissent  pas  la  réaclion  d'Aiir- 
derson  ;  ces  sels  ne  sont  modifiés  que  dans  des  conditions  très 
spéciales . 

8^  Ils  so  combinent  aussi  directement  avec  les  iodures  alcooli- 
ques; la  potasse  caustique  décompose  les  iodures  d'ammonium 
ainsi  formés  avec  production  de  matières  colorantes  ;  il  no  se 
lait  pas  de  dihydrures;  mais  Thomologue  supérieur  prend  nais- 
sance, comme  pour  les  alcaloïdes  et  beaucoup  d'autres  aminés. 
D'après  Skraup,  en  effet  (1),  on  a  la  réaction 

CoirAz.  Cin  +  KHO=Cio  nî>Aa  +  H20+KI 

lodomôihylate  de  lépidine 

quinoléinc. 

4*nsllxent  l'hydrogène  directement.  '   " 

5"*  Ils  ne  paraissent  pas  se  combiner  à  froid  au  suIfVire  de  cÉ^' 
bone.  '   ' 

G""  L'humidité  agit  sur  eux  comme  sur  les  alcaloïdes  pjiÙi- 
ques.  ■  ' 

T*"  Ils  n'attirent  pas  l'acide  carbonique  de  l'air,  mais  s'oxydfmf  A 
Tair  en  brunissant. 

YII.  Remarques  ADDmoNXELLES.  J'ai  dit  dans  un  mémoire  Jlf^ 
sente  à  la  Société  chimique  (2)  au  mois  de  juillet  dernier  que  11 
résidu  dehi  distillation  avec  l'hydrate  de  potassium  de  ViàâSlIil^* 
thylate  do  Js-lutidine,  (r  consistait  en  une  masse  résineuse»  épc|i8W, 
renfermant  sans  doute  une  matière  oxygénée.  ■   *^^ 

Je  n'avais  pasalors  i*éussià  l'isoler.  D'autres  essais  m'ontd6&é 
des  résultats  assez  satisfaisants.  '• 

J'ai  été  tout  d'abord  frappé  de  la  ressemblance  qui  ôirïste  eMS 
certaines  propriétés  de  cette  résineetcellesâ*une  matière  égriM 
ment  résineuse  qui  se  forme  lorsqu'on  abandonne  à  l'évaporaâM 
spontanée,  les  solutions  éthérées  alcooliques  d'ime  couleur  déJ^iM^f 
de  l'iodométhylate  do  p-lutidînè,  et  récenimcnt  décrite.  Je  ii'ÏS^ 
—  on  le  comprendra  sans  peine — poursuivre  bien  loin  cette -cMI^ 
paraison,  car  la  résine  en  question  ne  constitue,  pas  plus  qnè^ilif 
autres  résines  prenant  naissance  dans  les  mêmes 'ComlitibhÉi^,iflBf 
composé  chimique  bien  défini.  .    .j^i» 

Le  résidu  de  là  distillation  avecia  potasse  d'un  iodure  dUtii^ 
monium  pyridique  est  complexe  ;  il  parait  renfermer  un  méM^^ 

itu.  .  •.'."•■'■'.•.■.  ■.■.."■  "'AI/. 

■'  (1)  MoBatshcfle  f.  c'hem.U  f,  p.  àî6',  Bfd'iyrfl  IBSO.    '  '■-  :'''"f= 

(2)  BuIL,  U  4»,  p.  H9.        •-.    ..  •■  ..::   :     L   ....  .  ^.   .  ,  ift^Tj.' 


a^'ai  eu  l'ûccasioa  de  faire  pendant  les  vacances  m  plus 
tôt: 

itien  éihérée  de  la  couleur  dérivéo  de  l'iodomélliylatedft 
e  (i(e  la  bruciuo)  a  éli)  taîas^  au  contnci  de  l'air  pendant 
d^joilkt,  d'août,  de  septembre.  Comme  Je  l'ai  d^jà  fait 
er,  celle  ré^iœB'eslépaissie  jusqu'àdeveiiirri'syu«(fs^9l 
tide.  Mais,  en  outre,  des  expériences  ineliliit'es  tous  Ifls 
turs,  onlinonlrë  que  sa  solubtlilédans  l'éllier  oldanslea 
I  alcools  all«it  toujours  en  dîoiinuaat.  Au  mois  d'octo^. 
était  dereime  nulle.  L'action  oxydante  [irogi-oâsive  da 
joDC  luiee  liors  de  doute  par  celte  série  d'oxp(Jri«nCM> 
d'aUIeura  remarqui^,  iors  de  mes  premières  rei;herclies 
Ijet,  une  diininitlioitaeseï  notable  do  Id  ealiibililéda  çelMt 
'  me.  1«3  dirréreiils  solvanls  employés,  au  bout  de  lô.ei 
d'exiiosition  à  l'air. 

dea  cowlilîoqs  dans  lesquelles  les  alcaloïdes  pyri^ir: 
•s^nl  dilTérenls  degrés  de  polymérisnliou,  et,  c^tte  deis 
ion,  que  je  vieus  de  pel«t«r,  m'onl  conPirmii  dans 
prcniièrv  {Iwo  eiluto,  voy.  nolaiumenV  les  pages  119 

;,  les  raits  si  jolérossanls  publiés  pm'M.  Elanl  s'aj^u^ 
quejâ  vient  d«  laii-i^  oonaaîlrâ.  Ce  savant  U}>âQ  OKy- 
ipobiM >uaiut«nue  à  â-iO"  au  inoy«tn  de  l'oxyde  ds  mein 
b^rv<H"« '"'''"^'''Û»  diîvenait  vpfti>.  Ue  produit  f}Ra{ 
iliOQ  Bal  lut  L-omposé  tiual&rnaire,  en(C"'H''Az*/30*(ip[^^ 
Ipu  uepQul  «'«Kt^tipjerigu^rsr  une  condâusatioii  mpléfr 
'daliou  siniultances.  .:  ..,, 

M.Onj^'p««|;éndemR)snt  se  passif-  ^ns 
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dégage  lors(fu*on  chaufTo  doucement  les  îodométhylates  et  les 
iodéthylates  des  bases  pyridiques  avec  une  petite  quantité  d*hy* 
drate  de  potassium.  J*avais  remarqué  cette  odeur  en  étudiant  k 
décomposition  par  la  potasse  des  iodométhylates  et  des  iodéthy- 
lates des  bases  pyridiques  dérivées  de  la  cinchonine  et  de  la  bni- 
cine  (\  ).  Je  Tai  remarquée  dernièrement  encore  en  préparant  ee^ 
laines  matières  colorantes  déi-ivées  de  ces  mômes  bases  (2)  el-de 
deux  bases  du  goudron  de  houille,  Ta-picoline  et  la  y-lutidine. 

M.  Hofmann  (3),  le  premier,  avait  observé  cette  particularitA, 
dans  son  importante  étude  sur  les  dihydrures  dérivés  de  riodoraé- 
thylate  de  Tiodélhylate,  de  Tiodamylate  depyridine:  très  marquée 
pour  riodoinéthylate  et  l'iodéthylatc  d'a-picoline,  cette  odeur,  5DÎ 
gre77er/5  est  encore  facilement  reconnaissablepourlescombinaisons 
analogues  de  la  ^etdclay-lutidines,  quoiqu'elle  m'ait  paru dôjiitt 
peu  moins  pénétrante  pour  ces  deux  derniers  alcaloïdes.  L'iodor 
méthylate  et  Tiodéthylate  d'à  et  de  ^-coUidines  étant  distillés^^m 
l'hydrate  de  potassium,  laissent  dégager  une  odeur  sensiblemnl 
différente,  mais  non  moins  facile  à  distinguer.  Dans  les  mènias 
conditions,  riodallylate  de pyridine  (préparé  dans  un  grand  étatde 
pureté  au  laboratoire  delà  faculté  par M.Béhal,) laissse  dégag# 
une  odeur  fade,  puis  à  une  température  plus  élevée,  rodeurlori 
et  pénétrante  des  dihydrures  pyridiques.  Ce  composé  est  rapide- 
ment résinilié  à  chaud  par  une  lessive  de  potasseoude  8oude.Jlus 
cette  décomposition  est  accompagnée  de  la  formation  d'une  coohnr 
rouge.  On  peut  mettre  cette  réaction  en  évidence,  en  ajoutulÉI 
peu  d'eau  et  projetant  le  tout  dans  un  verre  à  pied  rempli  dV 
acidulée  par  Tacide  chlorhydrique.  Le  rouge  Bordeaux 
formé  ne  tarde  pas  à  virer  au  rouge  sale. 

Je  crois  que  la  réaction  signalée  par  M.  Hofmann  (odeur  èaé 
et  piquante)  peut  servir  à  une  personne  déjà  exercée,  à  reeoB* 
naître  la  présence  de  petites  quantités  d'alcaloïdes  pyridiqueSi 
mais  je  pense  aussi  que  les  réactions  colorées  qui  se  produiMSt 
dans  les  mêmes  conditions  ne  seront  pas  moins  utiles  dans  eeUi 
recherche  délicate. 

Je  rappelle  que  la  distillation  d'un  iodure  d'ammonium  pyridî- 
que  avec  la  potasse,  et,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'eafli 
donne  en  général  naissance  à  un  rouge  Bordeaux,  ou  à  un  ravge 

•  -    • 

(1)  thhse  ÎDauguralc,  Paris,  1882,  p.  72  cl  73. 

(2)  DuU.y  t.  4«,  p.  118  elsaîv. 

(8)  DeulBcbe  chemJsehe  .OeMêUsâhâtt,  t.  J4,  t881,  p.  1407. 


(t  moléoulet)  en  moisB,  et  cet  acide  est 

■fa  la  râaobon  de  l'hydro^ne  de  l'acide  chlor> 

tttr^ratefllir  le  ohlore  du  chlorure  de  platine. 

BM-Picr»=g;{}^'^gJ>pici«4-H'Ci« 

PMpluiearB  expériences  avec  les  seU  modifiés  de  py- 
Pf^Mn^Qfl;  ces  sels  ont  été  traités  A  froid  d'abord, 
IpUpir  des  aolutioRS  concentrées  d'acide  chlorhydri- 
BvMï  tutte  série  d'essais,  j'ai  fait  passer  un  courant  de 
mHbrtijrdrique  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  une 
HHé  des  eels  modiBés. 

WtiKté  de  ces  composés  si  particuliers  est  très  remtn^ 
pb  BDcan.  casi  l'action  des  réactifs  employés  n'a  pu  leur 
■viemodîDcation  appréciable.  On  voit  donc,  une  fois 
fi%  te  prêtent  admirablement  bien  à  l'analyse  qualita- 
MatiUtive  des  alcaloïdes  pyrîdiquea.  Malheureusement 
jliimioD  véritable  n'est-paa  près  d'être  connue, 
timlu  voir  si  les  alcaloïdes  se  comporteraient  de  la 
iÛn  que  les  bases  pyridiques  vis-à-vis  du  so>1^um,  et 
itietion  de  ce  métal  sur  la  pipéridine,  ta  cicutins,  la 
twi  le  résumé  de  ces  quelques  expériences  : 
Ifléridine  ne  paraît  être  polymèrisée  par  le  sodiun^  ni  & 
dUitd;  les  proportions  employées  étaient  de  4  gram- 
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pyridiqucs  purs)  mais  peu  à  pea  la  base  B*épaissU,  il  se 
couche  solide  et  une  couche  visqueuse.  Au  bout  de  (^ekpeî 
jours,  toul  est  pris  en  une  masse  cri8.talline.  On  reprepdpar  Té- 
ther  anhydre,  el  on  laisse  reposer  24  heures  ;  on  flilre  el  m.4i^ 
pore  rélher  qui  a  dissous  une  petite  quantité  de  baso«  U:(ieM| 
sur  le  lillre  une  masse  jaunâtre,  très  soluble  dans  l'eau.  lift^alii- 
tion  concentréd  au  baia-marie,  laisse  déposer  par refroidisscBMPl 
une  substance  cristalline  jaunâtre,  non  déljquescenle,  brûlant  et 
se  charbonnaut  sur  la  lame  de  platine,  en  laissant  un  rëgidit^ 
soude.  CcdOrivc  sodé  résiste  donc  à  F  action  de  leau  ;  on  verra 
tout  à  riieure  pourquoi  j'insiste  sur  ce  point. 

3^  10  grammes  de  cicutine  pure   (échantillon  de  la   maison 

Kahlbaum,  enfermé  en  tubes  scellés,  et  bouillant  de  i67à:i7i*) 

sont  additionnés  de  â  grammes  de  sodium.  Tout  se  passe  cojBiaf 

je  Tai  décrit  d'abord.  Au  bout  de  quelques  jours,la  masse  6^1.49-^ 

venue  soUde,  et  présente  une  apparence  nettement  cristalUiie.  M 

ballon  contenant  le  mélange  est  bouché  avec  soin,  et  abajq^oaaè 

dans  robscurilé  pendant  quelque  temps.  On  traite  alorspar^^MU 

avec  précaution  :  —  le  sodium  a  disparu,  car  l'eau  ne  détennfnê 

aucune  réaction,  mais  on  voit  une  couche  liquide  brunâtre  Ifiû 

surnager  le  liquide.  Cette  couche  est  décantée,  desséchée. rap^ 

dément  sur  CaCl^,  puis  rectiAée  ;  tout  passe  entre  167**  et.j|!^( 

c'est  donc  de  la  cicutine  qui  a  été  régénérée,  et  le  coinposé--éf#, 

n^a  pas  résiste  à  Faction  de  l'eau,  ....  ^.,.^i 

Une  deuxième  expérience  faite  dans  les  mômes  conditîpn^et 
avec  la  même  base,  a  fourni  exactement  les  mêmes  résultabf^,.^£ij 

Je  n'ai  cité  ces  expériences  que  parce  qu'il  faut  y  vpÎJÇ  fç^ 
être  un  moyen  de  distinguer  la  cicutine  pure  d'avec  le  ii^élfjjigfl 
de  cicutine  et  de  méthylcicutine.  Si  o^tte  réaction  est  en  e^fb>^ 
férentiolle,  je  ferai  observer  qu^elle fournit  des  résultats  plif^fll0f|| 
que  la  réaction  de  Teau  bouUÙnte.  (Voir  IV).  ;jf,  p.^.p. 

4**  On  ajoute  4  grammes  à  Â^Jà,  de  sodium  en  finRCtneoll 
à  20  grammes  de  nicotine  assez  pure.  Pas  d'action  inuoédMla^lft 
base  devient  visqueuse,  en  mâme  temps  uneb^llecQlaratiettMli||ft 
grenat  se  développe.  Au  bout  de  plusieurs  semaines,;âk,0;cM| 
formé  une  couche  solide,  légèrement  jaunâtre,  opoupaot  VQutl6 
fond  de  la  fiole  ;  au-dessus  se.  trouve  uae  couche  visqu0Use!|VHi9iH 
On  traite  par  l'eau  :  une  couche. li(}uido  vient  surnager;  drtwn^t 
et  desséchée  sur  le  chlorure  de  calcium,. elle  présente  kMfiitolû- 
paux  caract^es  de  la  nicotine^ avec  cette  d^ftereftCjftieirtftfqfctfMfc 
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ta  viscosité  est  sensUilement  plus  grande  que  pour  la  base  em- 
ployée. 

Daast  une  autre  expérience,  la  cooohe  viqiieiise.sépai-ée comme 
il  vieot  il'ètrâdit,  et  enrennée  dans  un  tube  d'essai,  a  laiâsé  dé- 
p06«r  8T1  bout  de  34  à  30  heures  quelques  ciislaux  légàrement 
janaeset  trani^pareDlâ. 

Coinuie  on  te  voit,  ces  expi^rioDces  seul  loin  d'i>tre  lerotinâes, 
cspaadnal  j'ai  cru  devoir  les  citer,  afin  de  prendre  date.  De  toutes 
omiièrââ,  eUeftétablisiïent  une  différence  de  plus  entre  le&  alca- 
loîâes  proprement  dit  et  les  alcaloïdes  de  la  série  pyrîdique  et  dfl 
la  ftéhe  qnîDolëique, 

{Labontoir^  rfp  chimie  organique  de  la  Faculté  des  scieoeet 
Paris,  aoùt-décemijre  18«i). 


Corre*poa4aiir«  ranaei  par  ■"■  O,  DAIIDOFF. 
SÈ.\NCE   BC    13/25   6EPTEMDHE   188t. 


1 


IL  LubSTJae  parle,  au  nom  de  M.  Séliask}-,  sur  le  produit  de 
raddilion  de  la  métliylamine  à  l'acide  ^méthylglycidique.  L'acide 
^>— M^lhylflji'idifpir  obtenu  par  le  procédé  de  M.  Mélikoff  fut 
BmhiOï  k  100*  dans  des  tubes  soellés,  pendant  cinq  à  six  heures, 
«rec  uii'.-  soliiliori  j'uuciise  saluri^en  O^de  iiiéllijlamiiif. L'analyse 
de  l'a^c)..-  oi-t.iiij  j^.ur  comiuil  à  la  foriiiiilL-  i:.--l\"\7.0^.  Uneiiartio 
de  cel  acide  se  dissout  dans  1,8  parties  d'eau  à  12°',  la  solu- 
lîoti  tàfoene  possède  une  saveur  douce.  D'après  ses  propriétés, 
eataddsMt  semblable  aux  autres  amido-acides.  La  solution 
iqucKisa  d«  son  sel  de  eaivre  possède  une  belle  couleur  bleue 
foncée.  La  réaction   peut  être  exprimée  par  l'équation   aui- 


<»9.  ai— GU.COOU-t- AiHlC:Hi=CH2-CUAaHCH3  '  CUÛH  -COOH 


CH' -  GHOH -CHAzHCH' -  COOH 

En  comparant  cette  réaction  avecU  râactîon  de  rammoniaqne 
Bor  l'acide  p-mëthylglycidiqué,  Ttiateur  conclut  que  l'acido  obtemi 
est  recida  méthyl-amido-oxybutyrique. 

H.  Labarim  lait  connattre  les  résultats  de  l'analyse  de  la  terre 
rmfennant  du  aitre,  TeçD'  de  KtuùB-Ùrgtientsch  (à  Toarke&tan, 
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8iir  la  rive  f^nucho  d'Amei-Darja).  Voici  les  données  deTanalyseds 
la  terre  desséchée  ù  100*»  : 

La  partie  qui  se  dissout  dans  Teau 27^9  0/D 

' .  La  partie  quisedissout  dans  racidechlorhydrique.     17,14  0/0 
La  partie  qui  ne  se  dissout  ni  dans  l'eau  ni  dans 

Tacide  chlorhydrique 48,42  0/0 

L'acide  carbonique 5,73  O/O 

En  total 99~Ï8Ô/Ô  : 

'   La  partie  de  la  terre  se  dissolvant  dans  l'eau  est  composée  d€fi 
sels  suivants  : 

Nitrate  de  potassium 5,52  l 

Nitrate  de  sodium -^jOS),  ^    '        ,^«. 

TVT .    *    A            A  '  A  m  i  les  azotates.   10,61    - 

Nitrate  de  magnésium 1»04  )  •        ■ 

Chlorure  de  sodium 12,90 

Sulfate  de  calcium 3,25 

Sulfate  de  magnésium 0,66 

Cette  terre,  comme  on  le  voit,  est  bien  assez  riche  pour  l'ex- 
ploitation du  nitre;  seulement  elle  renferme,  outre  le  nitrate  de 
potassium  y  aussi  du  nitrate  de  sodium.  ": 

MM.  Menchoutkine  et  Konovaloft  parlent  de  la  décom'ponr 
tion  des  éihers  de  l'alcool  amylique  tertiaire  sous  FinflueBce 
des  corps  eu  forme  de  poudre. 

■  •      ■ 

SÉANCE  DU  4/16  OCTOBRE  1884. 

■ 

M.  Menchoutkine  parle,  au  nom  de  M.  Scbalféeff,  sur  les  VO7 
lûmes  spéciHques  que  possèdent  le  chlore,  le  brome  et  Tiode 
lorsqu'ils  entrent  dans  les  molécules  contenant  du  carbone.  L'au^ 
teur  pose  les  conclusions  suivantes  : 

1*"  Les  volumes  spécifiques  des  haloïdes  sont  les  multiples  dji 
nombre  trois; 

2*"  L*aptitude  d'entrer  dans  tes  combinaisons  avec  un  volwné 
plus  grand  que  trois  est  en  rapport  direct  avec  les  poids  atomiques 
de  ces  éléments;  ainsi  le  brome  dans  quelques  combînaisoqs.fl^ 
l'iode  dans  toutes  les  combinaisons  possèdent  un  volume  supérieur. 

M.  Menchoutkine  parle,  au  nom  de  M,  E.  Wagner^  sur  Toxyda- 
tiondes  acétones  par  le -mélange -.chromique.  L'auteur  a  sounùsi 
l'oxydation  les  acétones  suivantes  :  .  •  *  ., . 

L'éthylpropylacétone  C«H»C0G3H^;  ■  .-]  . Z, 

LapropylisobutylacétoneC»irCOCH«CH(CH3)«;    .  "'-"^ 

L'éthylisobutylacétone  G«H»COGH«GH(CH»ja; 


eiue,  I  HuiiHir  pu^e  les  conclusions  suivanies  :  i 

Shaque  molécule  de  l'acétone  irenreratant  (les  laOicaux  sa-  I 
oa  ftromatî*iues)  ne  s'oxj-deqtie  clans  un  point.  L'aptitude 
molécule  de  s'osyder  dans  plusieurs  points  à  la  fois  n'a  pas 
toore  constatée. 

Dans  chaque  molécule  de  l'acétone  icomposés  des  radicnux 
is  uu  aromatiqucâ]  dans  laquelle  les  àenx  carbones  unis  au 
R}'le  soDl  hydrogénés,  l'un  de  ces  carbones  s'oxydo  de  pré- 
à  l'autre.  A  cause  de  cela  a  lieu  une  décomposition  de 
e  H  ta  liaison  de  ce  carbone  avec  le  carbonyle.  En  même 
if  le  radical  qui  se  détache  du  eaibotiyle  fournit  (selon  sn 
loli'ml  une  molécule  d'un  acide  ou  bien  d'une  nouvelle  acé- 
tandiâ  que  le  radical  qui  reste  uni  au  carbonyle  forme  tou- 

mok^cule  d'un  aciile  correspondant. 
'Xes  molécules  d'une  acétone  renfermant  des  radicaux  îné- 
s'oxydent  pas  tontes  d'une  même  manière;  dans  les 
t'oxyde  un  des  carbones  unis  au  carbonyle  :  dans  les  nutres 
lin.  C'est  poui'quoi  une  même  acétone  fournit  au  mains 
I  pcodsits  d'oxylalion. 

Le.  nombre  des  molécules  s'oxydant  ilans  une  direction 
uoAii  i^gal  au  nombre  des  molécules  s'oxydaut  dans  l'autre 
ra,  car  tous  les  atomes  de  carbone  hydrogénés,  élnnt  aptes 
fder,  possèdent  celle  aptitude  à  un  degré  différent.  C'est 
Boî,  lors  de  l'oxydation  d'une  acétone,  ont  lieu  deux  réao- 
PuHR  principale  et  l'autre  secondaire.  La  réaction  princi- 
l  celle  par  laquelle  le  carbonyle,  en  s'oxydant,  reste  uni  au 
l«'  plus  stable,  et  la  secondaire  consiste  en  oe  que  lo  cai- 
,  SB  s'Dxydaal,  reste  uni  au  radical  plus  apte  à  l'oxydation^ 
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VI.  Parmi  les  carbones  hydrogénés,  le  méthyle  est  celhû<|in 
possède  la  plus  grande  stabîHtë;  de  «orte  que  le  reinplaeoMBt  J 
d*iin  ou  de  doux  atomes  d'hydrogène  du  méthyle  par  un  raAeil  ? 
quclconcpic  contribue  au  décroissement  de  la  constance  dufltf-  f 
hone  de  ce  méthyle  à  un  degré  plus  ou  moins  grand.  \ 

VU.  Le  plus  grand  décroissement  de  la  constance  du  carbone  ' 
est  provoque  par  le  remplacement  de  l'hydrogène  par  le  groii|B  i 
du  phényle,  ensuite  par  le  méthyle,  par  le  radical  normal,  pu  | 
risoradical,  et  enHn  par  le  radical  secondaire  (l'influence  du  lir  1 
dieal  terlinire  est  inconnue). 

VIII.  Le  méthyle  dans  lequel  deux  atomes  d'hydrogène  aoÉl    ' 
remplacés  par  dos  radicaux  semblables  s'oxyde  plus  faoiledlBnt 
que  celui  dans  lequel  un  seul  atome  d'hydrogène  est  remplsof 
■par  un  radical;  seulement  le  remplacement  du  second  atome  dlif- 
drogène  contribue  à  un  moindre  décroissement  de  la  eonsliSQB 
du  carbone  que  le  remplacement  du  premier  atome  d'hydrogèefi^    I 
Lorsque  les  radicaux  remplaçant  deux  atomes  d'hydrogàne  dan    | 
le  méthyle  sont  différents,  le  cai*bone  du  méthyle  peut  devesir   | 
quelquefois  moins  apte  à  l'oxydation  que  celui  du  méthyle  doit    j 
un  ntonio  seulement  d'hydrogène  est  remplacé  par  un  radîeaL  -^ 

IX.  Plus  le  radical  uni  au  carbone  est  compliqué,  plus  diuiiÉQS 
l'aptitude  du  carbone  à  s'oxyder.  La  valeur  du  décroisseaiaafr# 
cette  aptitude  diminue  avec  l'introduction  de  chaque  wanA 
atome  de  carbone  dans  le  radical. 

X.  La  constitution  des  radicaux  influe  plus  sur  la  eonsUHI 
des  carbones  unis  a  l'hydrogène  que  leur  complication. 

XI.  Les  carbones  qui  ne  sont  pas  du  tout  hydrogénés  iieB*et}^ 
dent  pas  immédiatement;  leur  oxydation  est  toiyours  accoBip»* 
gnée  par  la  décomposition  du  radical  dans  la  molécule  dàqntlîli 
entrent.  '•'[ 

XII.  C'est  pourquoi  dans  les  acétones  dans  lesquelles  les  é&ài 
atomes  de  carbone  unis  au  carbonyle  ne  sont  pas  hydrogéoés,^Sf 
ne  sont  pas  ces  carbones  qui  s'oxydent  par  l'action  du  mélsini 
chromique,  mais  les  atomes  du  carbone  qui  ne  sont  pas  unis  aa 
carbonyle.  Ainsi  ces  acétones  s'oxydent  ou  bien  en  consénabl 
l'int^^grité  de  la  molécule  et  en  formant  un  acide  aoétoniqnai '09 
bien  ils  se  décomposent  de  manière  que  le  carbonyle  s*ozyde:di 
restant  uni  à  un  des  radicaux,  et  l'autre  radical  se  décompbsâ'ea 
plusieurs  produits  d'oxydation. 

XIII.  Par  la  môme  raison,  les  acétones  dans  lesquelles  na  des 


i 


>Ble6.  Lee  eonclnsiona  de  l'auteur  sont  d'acoord  aveflt  1 

iBs  sur  la  stabilité  (les  hydrates  des  alcools  dans  leuni 

iD&es  et  alcooliques,  hn  difrérence  e.iitre  la  siabilit4 

:  Jiydratos  détermina  une  différence  plus  grande  entre 

de  vapeur  de  deux  solnlione  formées  par  l'eati  et  par 

(«pie  A  fournir  un  hydrate)  n  uno  même  température. 

tension  dans  une  solution  afjuensp  est  toujours  moindre, 

(onDula  des  hydrates  est  A-i-nH*0  où  h>1.  Pour  les  bo- 

I  d«  l'eui  aveo  l'éther  il  des  tensions  ^gnles  correspond 

|fd(-reOce  dt>  la  tempiïniture  ë^fale  à  H*. 

KoBovahff  fait  connnitro  les  travaux  de  M.  Bflfkhuis  RooBfr- 

{Rec.  des  Pays~Bes,  I.  S,  p.  891  sur  quelques  hydrates. 

nditions  firouv^as  par  M.  Hoozeboom)  do  la  fitsbililé  dos 

HiocUarf,  du  brome,  de  l'anbydride  sulfuritjue  et  de 

chlorhj'dri'pie  dans  les  solutions  qui  les  déga^Pnt  conft/^ 

les  conclusions  que  l'auteur  a  fuites  A  oe  sujet  ufouni.  ds  la 

t.  russe,  t.  IS,  p.  73),  Les  hydrates  mentionnéi  ne  se 

dN  solutions  que  lorsque  leur  tension  dâ  vapeur  est 

Idreqoela  tension  de  vapeur  de  la  solution  prise.  Lors  de 

lit^  des  tensions  de  vapeur  do  U  solution  et  de  l'bydrale,  a 

éqaililire. 

^•Msiwff  fait  consaîtr»  ses  recherches  préliminaires,  faites 

avec  M;  Damaky,  «ur  Iti  hatrteur  à  laquelle  une  solu- 

loliDe  s*élôve  dans  deâ  tul^ies  capillaiies.  :i  j 

i  W  doanêes  oLienues  par  les  auteurs  pour  dilTérei),liftBOV 

aeKa,KDretKI:  ■.:.l>.*!. 

^^■ka  de' xilinioiii       KCI        Kl        Km        UmOTB»»  •l*^1'>^i"i^  ' 
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De  ces  données,  on  voit  que  les  liauteurs  auxquelles  s'élève^ 
les  solutions  de  différentes  concentrations  de  KBr  sont  la 
moyenne  arithmétique  des  hauteurs  auxquelles  s'élèvent  les  so- 
lutions correspondantes  de  KGI  et  Kl,  de  même  que  le  poids  mo- 
léculaire  de  KI3r  est  la  moyenne  arithmétique  des  poids  moléea- 
iaires  de  KCl  et  Kl. 

M.  Mendeléeff  ïaii  observer  que  le  phénomène  de  la  compres- 
sion qui  a  lieu  lors  de  la  formation  des  solutions  présente  une 
grande  ressemblance  avec  le  phénomène  qui  a  lieu  lors  d'un  m^ 
lango  de  corps  sphériques  possédant  des  diamètres  inégaux, 
par  exemple  des  dragées  de  différentes  grandeurs,  des  graines 
tels  que  les  pois  et  le  millet.  Lorsqu'on  mêle  deux  corps  sphé* 
riques  de  diamètres  différents,  le  poids  de  la  mesure  de  solidité 
est  plus  grand  ({ue  la  valeur  moyenne  calculée  des  poids  des 
mêmes  mesures  de  ces  deux  corps  pris  séparément.  De  même  la 
densité  d*une  solution  peut  surpasser  la  valeur  calculée  d'après 
les  densités  spécifiques  et  les  quantités  relatives  des  liquidas 
formant  celte  solution. 

Le  septième  fascicule  du  tome  !•  du  Journal  de  la  SoeJétf 
chimique  russe  renferme  les  mémoires  suivants  : 

l""  Sur  la  clifileur  do  combustion  des  substances  orgaaiqaeft 
par  M.  Louguinine ;  * 

2*»  Analysa  do  la  terre  renfermant  du  nitre,  par  M.  Lubêfùu^ 

Si 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
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Sur  le  maniement  de  l'anhydride  hypaehloreax  dana  les 

par  X.  A.  LADENBURG  (1). 

A  Toccasion  d*une  note  de  M.  V.  Meyer  sur  ce  môme  sqjet 
(t.  49,  p.  10),  Tautour  fait  connaître  que  depuis  une  disaine 
d*années  la  préparation  el  la  liquéfaction  de  Tanhydride  hypo*- 
chloreux  figurent  au  nombre  des  expériences  de  son  cours  de 
chimie  générale.  Pour  Ja  liquéfaction  il  utilisait  autrefois  un  mé- 
lange de  neige  et  de  chlorure  de  calcium,  mais  il  préfère  aujour- 
d'hui remploi  de  Talcool  refroidi  à  —  40**  au  moyen  d*un  apptr 
reil  de  M.  Carré.  On  fait  plonger  dans  Talcool  la  partie  supérieure 
d*un   tube  en   Y  et  on  recueille  l'anhydride  liquéfié    dans  de 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschëft,  t.  f  V,  p.  157, 
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ilils  tubes  d'essai  refroidis  par  un  mélange  de  glace  el  de  sel 
in.  Chacuu  do  ces  liibes  ne  regoil  que  nuokjiies  gouLIcs  de 
|iï,  quantité  suffisante  pour  une  expérience.  En  serrant  le 
6  d'essai  dans  la  pince  d'un  support  placi^  au  milieu  d'une . 
_  •  vitrée,  on  peut,  sans  le  moindre  dangei-,  Taipe  réagir  I9 
pbospl'Ore  sur  l'anhydride  hypochloreux,  expérience  qui  est  tou- 
loors  ni'OOfnpafTDée  d'une  violente  explosion. 

II  n'est  pas  nécessaire  d'entourer  de  glaue  le  tube  à  oxydd  t 
oWKurique,  l'eau  suffisant  parfaitement  comme  refrigtirant. 
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^Bbnuiitin^ 


^[.[^Azn     _on  chauiTe  pendant  deux  lieui-e*  ] 

rétr'igénnl  ascendant  un  mélange  de  chlorhydrate  de  forma- 
dine,  d'acétate  de  sodium  fondu  el  d'anhydride  acéti^jue;  aprè»  ] 
nTroidisfifioent,  on  ajoute  à  la  masse  un  peu  d'alcool,  on  filtre,  J 
M  l'oa  ftoumetà  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  le  préci--! 
pilémbondant  resté  sur  le  (litre.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  d 

diacétylformami'iiiie  CH^'^^'^  C^H-'O'  '=°''P^  4"'  se  d('compoae 
nar  Veau  bouillante  en  dimnant  de  l'acétainide  ;  il  reste  dans  les 
e«ux  mères  une  autre  base,  que  l'on  peut  précipiter  par  la  soude 
ou  l'ainoMwiaque  et  faire  recristalliser  dans  l'eau  chaude,  et  qui 
«  pour  formule  C^H^Az^O^.  Cette  base,  qui  fond  à  22i-,  prend 
naissance  suivant  l'équalion  : 

9CH<  AxHKAzHi)  +  ii,Cm-'0)'0  =  HiQ  +  Cm^QkzU^  +  C«H"AzîO'. 
L'auteur  lui  attribue  la  constitution  : 
AzC^îO 


^^  \  Az(C3HKI)i 
el  l'appelle  triacétylformemidile,  en  proposant  le  nom  générai 
d'aaï^Ie  pour  tes  corps  ayant  la  structure 

>Aï 
'*'^\  AiHi 
(1)  P^ÊtaOtÊ  obeqlMka  0««ti/feWl,. L  IV,  p.  171  1^  178. 
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AcKTAMiDiNE  CH^.G^*^^||i.  —  Lo  chlorhj^mtc  de  celle  base 

cristallise  en  beaux  prismes  brillaats,  légèremont  déliquesceaUi 
et  fusibles  à  16  i-165^  Le  ci/oro/>/û/i/iû/e(CH3.C.  Az«H».HCl.)«Pta* 
forme  des  prismes  jaunes  rougeâtres  qui  se  décomposent  par 
Teau  bouillante  en  donnant  du  chloroplatinale  d*ammonium« 

Lorsqu^on  cbauffe  à  rébuUition  pendant  une  beure  et  demiei 
un  mélange  de  oblorhydrate  d'aoétamidine,  d'acétate  de  sodium 
et  d'anhydrideacétique,  on  obtient  un  mélange  d! anbfdrodiacéijla-- 
célamidile  C**H**Az30  et  dHunhydrodiacétylacétamidine  C^H^AzK), 
qu'on  précipite  du  produit  de  la  réaction  par  la  soude  faible.  Qb 
sépare  ensuite  ces  bases  l'une  de  Tauire  par  Taclion  de  l'eau 
bouillante,  qui  ne  dissout  que  lia  première,  et  on  les  fait  enfin 
recrislalHser  dans  l'alcool. 

L*anliydrodiaeétylacétamidile  cristallise  en  prismes  fusibles  à 
ISô""  qui  renferment  â  molécules  d'eau  de  cristalUsalioa.  fia 
constitution  est  probablement 

^^^^  ""  \  AaH-CO.GH 
L'anhydrodiacétylacétamidine  se  pi*ésente  en  aiguilles  ftisibiw 

à  253°,  qui  auraient  la  structure  CH'.Cf^  ^^^        .  Ces  don 

\\zH-€0-CH  •  -î^*'. 

bases  fournissent  des  chloroplatinates  bien  cristallisés.  •' •^^■- 

PaopiONATkrTDiNE.  Le  chlorhydrate  de  cette  base  cristallise'  «fi 
lonp:ues  aiguilles  fusibles  à  129^,  très  solubles  dans  l'alcool,  inw 
lubies  dans  Téiber,  et  ayant  pour  formule  C'H^Az'.HCl.       "-^'^'^ 

Le  chloroplaUnaîe  (C»H8Az«.HCl)«PtCl*  se  présente  «n  Wii- 
taux  jaune  rougeatre,  peu:splubleB  da^S  t'eaU|  et  fusibles  ^i^B" 
200**  avec  décomposition. 

Gapronamidine.  Son  chlorhydrate  C^H**Az*.HCl  forme  de 
grandes  lamelles  un  peu  déliquescénteSi  fusibles  à  106-1 07»  et  très 
solublcs  dans  Talcool.  Quand  on  le  cbauffe  pendant  2  heures  à 
rébHllition  avec  un  mélange  d'acétate  de  sodium  et  d*ành}tfitA 
acétitiue  et  ({u*on  verse  ensuite  le  prb'dàit  dans  {'eau,  oiiprfifcljKtt 
un  liquide  huileux  qui  est  uti  métanfe  de  capronitrile  et  d'acids 
acétique,  et  il  reste  en  solutiot]^^  de  la  capronamide  qu'on  peat 
extraire  par  Téther. 

Le  chloroplatinale  de  •  ta|»iv>mati(yii6^  (C3»H««A«tîiKU)VI01« 
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forme  des  paillettes  jaunes  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez 
solubles  dans  l'eau  chaude,  et  fusibles  i  19Q''  avec  décompo- 
sition. 

Le  chlorhydrate  de  Pétber  capronimidique  se  solidifie  au- 
«lessous  de  0^.  Traité  avec  précaution  par  la  soude  caustique,  il 

fournit  l'éther  capronimidique  C'H^.C^QQjjp,  liquide  bouillant 

àl68«.  AD.    F. 

AieUoii  de  l'arMe  lodkydriqae  sur  l'aelde  glaconlqae  s 
par  MM.  H.  KILIAKI  et  S.  KIJEEHA:V.\  (1). 

En  faisant  bouillir  Tacide  glaconique  C^WK^''  dans  un  appareil 
à  reflux  avec  de  Tacide  iodbydrique  concentré,  en  présence  de 
phosphore  amorphe,  les  auteui*s  ont  constaté  que  ce  corps  se  con- 
vertit en  caprolactonc  normale G<*H<^0^,  sans  qu*il  y  ait  formation 
û'acide  caproïque. 

Lorsqu'on  cliauflc  au  contraire  la  caprolactonc  en  tubes  scellés 
vers  âOÔ*,  avec  de  Tacide  iodhydrique  concentré  et  du  phosphore 
rouge,  elle  se  transforme  partiellement  en  acide  caproïque 
C«H«*0«.  T.  s. 


la  WltodoBlMf  par  XH.  A.  UUDE^'BIJRO  et  C.-F.  ROTH  ^à). 

Cet  alcaloïile,  jfnlis  entrevu  par  M.  Hubschniaiin ,  a  d'abord 
W:  é'.n'Hé  par  M.  Kraut  {Dali.  t.  8^,  p.  14),  qui  a  n^connu  ([ii'il 
est  iTi^Ua-inable  par  la  baryte  bouillante  et  quo  sa  com]»osition, 
âf'Jui*e  de  l'analyse  du  chloroplatinate,  est  exprimée  par  la  for- 
mule C'^H^WzC)*.  Plus  tard  le  même  cbiniisto  a  adopté  la  for- 
m'il'.'  C''H-^\zO^  en  considérant  la  bas<3  comme  idenlitpie  ou 
ij'.^inrrrique  a\«*c  riiyoscyMinine. 

Les  recbei'clifs  des  auteurs  ont  été  cntrepri?>es  sur  la  demande 
lie  M.  Gvlio  df  iJrc^do  qui  a  iburni,  comme  matière  première, 
«:iie  pcite  hrune  et  visqueuse  provenant  des  eaux  mères  du  >id- 
idte  d'atropine.  Ce  produit  brut  s'est  trouvé  identique  ave»*  celui 
qui  avait  servi  à  M.  Kraut^  car  il  était  presque  inattaquable  jiar 
la  baryte  et  se  dissolvait  conqdètement  dans  les  alcalis  bouil- 
lants. Cette  solution  alcaline  abandonna  la  base  à  réther  et  plus 
l'acilemenl  encore  au  chloroforme.  Après  di.-^tillation  du  dissol- 
vant, le  rér-idu  fut  fractionné  en  deux  parties,  dont  la  première, 

1    rfent.^rhe  chemisrho  Gesclischnft,  l.  il,  p.  liS. 
(2,  Deutsche  chemische  GeselJschaft,  t.  i7,  p.  loi. 
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bouillant  à  â^O*",  était  composée  de  tropine.  La  seconde  portion 
distille  vers  2iâ"  et  ne  tarde  pas  à  se  concréter  en  cristaux. 
C'est  une  base  énergique  qui  ressemble  à  la  pseudotropiue  sans 
être  identique  avec  elle,  et  dont  le  chloroplatinate  cristallise  en 
gros  prismes  quadratiques  rouges,  très  solubles  dans  l'eau.  L'a- 
nalyse de  ce  sel  double  conduit  à  la  formule 

(G8H»5Az02IICl)2PiCl*, 

qui  dénote  la  présence  d'une  oxytropine. 

Parmi  les  acides  résultant  du  dédoublement  de  la  belladonine, 
les  auteurs  n*ont  pu  caractériser  que  Tacide  tropique  et  ses 
dérivés,  les  acides  atropique  et  isatropique.  D'après  cela,  il  est 
probable  que  le  produit,  qui  a  servi  de  point  de  départ  aux  pré- 
cédentes recherches,  se  composait  d'un  mélange  d'atropine  61 
d'oxyatropine  C^H^^AzO*  et  que  ce  dernier  corps  s'est  dédoublé, 
sous  rinfluence  des  alcalis,  en  oxytropine  et  acide  tropique.    * 

T,  s. 


REVUE    DES    BREVETS 

N**  2299.  —  Conversion  de  Fanibraquinone  en  acide  moBO' 
sulfoanlhraquinonique.  —  M.  L  Levinstein,  à  Manchester.  -^ 
7  mai  1883.  — L'antliraquinone  est  mélangée  avec  une  quanlitf 
d*acide  sulfurique  fumant  un  peu  plus  forte  que  celle  juste  néoes-, 
saire  pour  la  transformer  en  acide  monosulfonique  (5  0/0  euviroa 
d'acide  en  plus  de  la  quantité  théorique) .  On  chauffe  ensuite  le 
tout  à  170"*  dans  un  appareil  permettant  d'agiter  constammenl. 
La  réaction  est  terminée  quand  le  produit  est  soluble  dans  l'eau/ 


ERKATA. 


Tome  XL,  u*  k-Ty,  page  160,  ligne  0  :  au  lieu  de  molle  lisez  mobile. 
Tome  XLII,  n*  4-5,  page  11^,  ligne  0  en  remontant  au  Heu  de  reléwil 
lisez  prélevant. 


Le  gérant  :  G.  HASSON. 


Pant.  —  Sodété  d'iaprimtrit  Paol  DvroiiT,  41.  rM  J.-J.-Mmimm  vU.)  M^Aitt* 


DU    13  FÈVRIBR   1885. 

Présidence  de  i/l.  ScHUTzeitSEnsEit. 

Lommés  membres  résjdanls  :  MM.  Lévêque  ,  Vaiiet  , 
MouRGCss;  el  membres  non  résidanls  :  MM.  Pi^Horel 

réseatés  poar  devenir  membres  résidanis  :  MM.  Vlabto, 
des  Écoles,  administrateur  délégué  de  la  société 
de  fabricalion  de  produits  cbimiqiies,  par  MM.  Gossin 

iKR  ;  Louis  Chenel,  chef  d'éi'reuves  aux  poudres  et 
de  Paris,  93,  quai  de  Valmy,  par  MM,  Tehhgil  et  Ver- 

ji^iAM  d'Ejchthal,  42,  rue  des  Mathurias,  par  MM.  d'Eich- 


répoad  aux  obsorvalions  faites  par  M,  Gautier  au 
a  d«niière  note.  A  cette  occasion,  il  fait  remarquer  des 
M  de  propriétés  entre  l'alcaloïde  découvert  par  M.  Pou- 
llui  qu'il  a  retiré  lui-même  des  organes  des  cholériques. 
naarecherciié  la  formation  des  alcaloïdes  dans  la  rage, 
nctierches  qu'il  a  faites  sur  uq  cerveau  de  chien  ra- 
bù  ont  donné  que  des  résultats  négatifs. 
asxta  dépose  sur  le  bureau  une  brochure  de  M.  Vematoh 
einent  et  l'exploitalioa  de  la  strontianite  en  Westphalie, 
ïiaoire  de  M.  Mullëii  sur  la  chaleur  de  formation  de 
sels  d'amînes. 

uiRfié  et  M.  le  D'  Rohanii  viennent  de  constater  un  cas 
rilion  complète  «sinon  de  guérison)  du  diabète 
personne  qui  en  était  atteinte  depuis  longtemps  et  qui 
Iseuté   jusqu'à   â<",6   d'urine    quotidienne   renfermant 
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potasse  pure  et  une  toute  semblable  avec  de  la  sonde  pure.  La 
composition  était  T(CuO)»(KO)a  avec  Al^fil  de  sulfale  de  cuivre 
cristallisé  par  litro  ;  et  pour  la  liqueur  de  soude  T(CuO)'(NaO)*.IJL 
liqueur  potassique  d*un  beau  bleu  céleste  agit  vivement  avec  le 
glucose .  La  liqueur  sodique  d*un  bleu  moins  céleste  n*agit  pas 
et  doniK^  avec  Turine  diabétique  un  simple  précipité  bleu. 

M.  GouGEU  couimunique  les  premiers  résultats  qu'il  a  obtenus 
en  faisant  agir  la  silice  ou  l'argile  sur  les  cblorures  alcalins 
fondus  en  présence  d*un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  croit  que 
c'est  à  des  réactions  de  même  nature  que  Ton  doit  attribuer,  au 
moins  en  partie,  la  présence  des  alcalis  renfermés  dans  les  laves 
à  rétat  de  silicates  complexes  amorphes  ou  cristallisés. 

M.  Gal'tier  combat  l'opinion  de  MM'  Nengki  et  Duglauz,  qui 
pensent  que  les  phénomènes  de  la  digestion  pancréatique  et  gas- 
trique ne  sauraient  s'expliquer  sans  l'influence  des  fenneati 
figurés  (microbes).  Il  a  démontré  le  contraire  :  1^  en  filtrant  le  sott 
gastrique  à  travers  la  porcelaine  dégourdie  ;  le  sue  n'a  perds 
aucune  activité  ;  2^  en  faisant  des  digestions  artificielles  en  pré- 
sence de  sels  vénéneux  et  de  Tacide  cyanhydrique  en  graad 
excès  qui  n'arrêtent  pas  l'action  des  diastases. 

Lia  base  que  MM.  Gautier  et  Étard  ont  retirée  des  produits  de 
la  putréfaction  animale  n'est  nullement  identique  avec  oelie  qoe 
M.  Nencki  a  vu  se  former  dans  la  digestion  pancréatique.  Ole 
oonslitue  une  dihydrocollidine  et  présente  des  propriétés  rédse- 
Irices  énergiques.  La  base  de  M.  Nengki  est  une  coUidîne. 

M.  Schutzenberger  rappelle  ses  recherches  sur  la  tyrolendue; 
Cette  substance  se  décompose  par  la  chaleur  en  butalanlne  et 
en  une  collidine  no  présentant  aucun  pouvoir  réducteur. 

M.  Louguinine  décrit  un  appareil  dû  à  M.  Diakonoff  etqina 
servi  â  ce  savant  à  mesurer  les  chaleurs  de  combustion  des 
houilles  de  la  Russie  du  Sud. 

M.  ŒcHSNER  a  obtenu  de  nouvelles  couleurs  en  traitant  à 
chaud  par  la  potasse  étendue  des  solutions  alcooliques  renfe^ 
mant  les  iodométhylates  ou  iodéthylates  :  1^  d'une  base  deqni- 
noléine  et  d'une  base  pyridique;  2<*  de  deux  bases  pyridiqoes; 
3^  d'une  base  pyridique  ou  quinoléique  et  d'un  alcaloïde  ou  d'uM 
aminé  quelconque.  Si  l'on  chaufTe  le  mélange  d'une  base  de  qoi- 
noléine  et  d'iodure  de  méthyle  en  présence  d'un  excès  de  bstOi 
il  se  forme  aussi  de  belles  colorations.  La  même  remarque  purA 
s'appliquer  aux  bases  pyridiques  et  quinoléiques,  soit  anhydreSi 


? 
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ET  emm.  —  absorption  du  chlohb.     «a 

f  Mit  hyilralëes.  M.  fEcitsNER  fait  observer  que  ces  r^aoltoiis  colo- 
f  fws  lui  iiDt  readu  îles  services  dans  la  roclierche  des  bases 
ippartBtunt  à  ces  dpux  séries. 

VEtwBUn.  présenle  une  noie  de  M.  Tehreil  sur  l'analyse 
I  d'une  ehrrBotile. 
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Sm  r*bw>plton  du  cklore  par  le  ch»rhon  et  smt  s*  eaintilMisad 
*ic«  llirdngAne  t  par  ■■■.  BEHTHBLOT  et  GUNTZ. 

au  moyen  du  chlore  ^nzeux  le  clini-bon  de  bois 
1  faisaulagir  sur  le  syslcine  l'hydi-ogène  gazeux, 
I  dans  laquelle  il  se  rorme  immédiatemenl  de  l'acide 
ilrique,  M.  Melsens  a  observé,  circonstance  piirsdoxale, 
i  cette  combinaison  est  accompagnée  d'un  rofroidissement. 
N'oua  avons  répété  cette  expérience  dans  le  calorimètre,  en  en 
aiuJystiiit  MÎgneusement  les  conditions  ;  celles-ci  donnent,  comme 
on  Ta  le  voir,  l'explication  de  l'anomalie. 

Noot  avons  mesuré  d'abord  le  chaleur  dégagée  par  l'obâorp' 
lion  initiale  du  chlore,  au  moyen  du  carbone  pur,  de  façon  h 
éliminer  toute  réaction  diimiquc  étrang^ro  au  phi:-nomèriQ  prin- 
cipal. 

La  chaleur  dégagée  par  un  équivalent  de  chlore,  aoil  35**, 5, 
coodeosé  par  le  charbon,  a  été  trouvée  égale  à  G^'iTU  ; 

Soit  pour  C|î  =  71e':-j-)3«i,57. 
Ce  cbitl^  est  à  près  double  des  chaleurs  de  vaporisation  du 
bnNoe  :  -\-  7,4  pour  Br»,  et  de  l'iode  :  -|-  6,0  pour  !•;  chaleurs 
qni  ne  doivent  pas  beaucoup  difTérer  de  celle  de  la  vaporisation 
du  chlore. 

La  condenBatioD  du  chlore  par  le  charbon  dégagerait  donc 
bMQCoap  plus  de  chaleur  que  sa  liquéfaction  :  résultat  conforme 
d'aïHeun  aux  comparaisons  analogues  exécutées  sur  le  gaz 
■itunoiilae,  le  gaz  suirureux,  le  protoxyde  d'azote. 

Cependant  le  chiffre  6,78  demeure  fort  au-dessous  de  la  cha- 
letir  de  formation  du  gaz  chiorhydrique  (-f-  22,0).  Ce  n'est  donc 
pas  par  la  condensation  préniable  du  chlore  sur  le  charbon  et  par  - 
la  perte  d'énergie  correspondante  que  l'on  peut  expliquer  le  froid 
obserré  dans  l'expérience  de  U.  Melsens. 
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Pour  nous  en  rendre  compte,  nous  avons  répété  celle-ci  dans 
le  calorimètre,  en  mesurant  la  chaleur  mise  en  jeu  durant  ses 
diverses  phases  et  en  faisant  Tanalyse  des  gaz  dégagés  pendant 
la  réaction  de  Thydrogène  sur  le  charbon  chargé  de  chlore. 

En  fait,  nous  avons  trouvé,  par  Tanalyse  complète  des  pro- 
duits, que,  pour  un  volume  de  chlore  combiné  à  Thydrogène,  il 
y  avait  dans  des  conditions  données,  7  volumes  du  premier  gax 
vaporisés,  tant  dans  l'acide  chlorhydrique  formé  que  dans  l'hydre- 
gène  excédant. 

Or,  d'une  part,  la  combinaison  de  1  équivalent  de  chlore  con- 
densé sur  le  charbon  a  dû  dégager  : 

+  22,0  — 6,8  =  4-15cai,2; 

d'autre  part,  la  vaporisation  de  7  équivalents  a  dii  absorber  :  — 
47«*>,6. 
La  résultante  des  deux  effets  est 

—  47,6  4-15,2=:-32««i.4; 

chiffre  qui  s'accorde  en  effet  avec  ceux  de  nos  expériences. 

En  résumé,  dans  cette  réaction,  comme  dans  toutes  les  réac- 
tions endothermiques,  l'absorption  de  chaleur  résulte,  non  de 
l'action  chimique  véritable,  mais  de  Tinlervention  d'une  énergie 
étrangère,  et  même,  dans  le  cas  présent,  indépendante  de  la 
réaction  proprement  dite  :  nous  voulons  dire  la  vaporisation 
simultanée  du  chlore  condensé  sur  le  charbon. 

Recherches  Mur  le  fluorure  phosphoreux, 
par  M.  BERTHELOT. 

M.  Moissan  ayant  découvert  récemment  un  nouveau  gaz,  le 
fluorure  phosphoreux,  je  le  priai  de  vouloir  bien  m'en  donner 
un  écliantillon  pour  mes  études  ihermochimiques,  ce  qu'il  fil 
avec  une  extrême  obligeance.  Ce  gaz,  absorbé  par  la  potasse 
étendue,  a  dégagé  -|-  107'',7  pour PF' =88  grammes.  Hais  cette 
réaction  ne  répond  pas  comme  celle  du  chlorure  phosphoreux,  à 
une  décomposition  pure  et  simple,  en  fluorure  et  phosphate.  Ea 
réalité,  le  fluorure  phosphoreux  donne  naissance  à  un  acide  floo- 
phosphoreux,  comparable  aux  acides  fluosilicique  et  fluoboriqae: 
l'individualité  du  fluor  se  manifeste  ici  une  fois  de  plus.  C'est  œ 
([ue  j'ai  vérifié  notamment  par  les  dosages  alcalimétriques,  ef- 
fectués au  moyen  des  matières  colorantes  nouvelles,  dont  M.  Joly 


T.  —  sun  LE  pLOonrnE  piiospiiorrux. 
l  ai  éiéf^ammcnt  les  propriélé»  vi-,',î-vi^  tie  l'uride  j 


d'abord  avec  ces  matières  la  neutralisatioD  de 
jAMphoraux,  et  constaté  qno  cet  acide  se  comporte 
monobasique  vifi-à-vis  de  l'hélianthiDO  (A),  précisément 
Domine  l'acide  phosphonque  ;  tandis  qu'il  s«  comporte  comme 
bib»sii(ua  vifi-â-vis  de  rbétianthine  (B),  toujours  comme  l'acide 
phospborique  (1). 

Les  mêmes  réactifs  peuvent  ôlre  employés  pour  caractériser  la 
dé<omi>o»tioD  du  fluorure  phosphoreux  par  les  alcalis.  L'bélian- 
Uiine  (A)  a  roomî  ainsi  : 

Poor  PF>  =  88''  :  S,2  unités  de  saturation. 
L'b^tiaalhine  (B),  qui  est  moins  nette,  a  fourni  4  unités  environ. 
CeâcbiiTres  montrent  que  l'alcali  n'a  pas  transforme  simplement 
Je  iluonire  phosphoreux  en  acides  fluorhydrique  et  phoiipho- 
ritiz  :  la  capacité  de  saturation  étant  moindre  d'un  quart  avec 
l'béliantbine  (A),  et  la  dose  même  d'acide  phosplioreux  inférieure 
i  im  équivalent,  d'après  ta  comparaison  des  deux  chiffres.  Pour 
aller  plus  loin,  il  faudrait  connaître  la  composition  réelle  de 
l'acide  Duopbospboreux.  Deux  hypothèses  peuvent  être  proposées 
â  cet  égard  :  1°  on  pc!Ut  admettre,  par  analogie  avec  les  acides 
Quosîlicique,  soit  SiF'.âHF  {bibasiquej  et  fluoborique  BF*,HF 
(moiKibasLque),que  la  basicité  de  l'acide  lluopho.splioreux  est  égale 
à  cwlle  de  r»âde  tluoriiydriquc'qui  entre  dans  sa  constitution  (soit 
PF'.HF  mODObasique,  par  exemple). 

2*  Oa  peut  encore  admettre,  par  analogie  avec  certains  acides 
métalliques,  la  formation  d'un  acide  Ûuoxyphospboreux,  tel  que 
PO«F,  comparable  à  PO». 

OiUH  qu'il  en  soit,  l'acide  fluophosphoreux  ainsi  formé  estassez 
stable  :  le  sel  de  potasse,  porté  à  l'ébullition  pendant  quelques 
iaslanhi  en  préseuce  d'un  grand  excès  d'alcali,  ne  se  change  pas 
ea  pbosphite  et  fluorure.  J'ai  retrouvé  en  elTel  après  l'ébullition 
le  même  degré  de  saturation  (3,2i  qu'auparavant  avec  l'hélian- 
Ihine  (A). 

L'existence  de  cet  acide,  et  probablement  aussi  celle  d'un 
acide  ûuopbosphorique  analogue,  empêchent  de  doser  le  phos- 
phore en  présence  du  fluorure  par  les  méthodes  ordinaires  ;  même 
(1)  Atcc  le  tournaiol,  U  limite  de  aaturalioa  est  incerUlne  â  cause  du  carac- 
tère progreaaif  da  virage  data  teinta.  L'acide  phosplioreux  bb  comporle  aussi 
•DUS  e«  rapport  eoitUM  Facide  pbosphorique. 
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lorsqu'on  chasse  d'abord  Tacide  fluorhydrique  par  vaporisation 
en  présence  de  l'acide  sulfurique. 

Je  n'ai  pas  voulu  aller  plus  loin  dans  cette  étude»  où  la  néces- 
sité de  contrôler  les  mesures  calorimétriques  m'avait  engagé,  et 
je  laisse  à  M.  Moissan  le  soin  et  l'hoaneur  de  poursuivre  les 
transformations  du  corps  qu'il  a  découvert. 

Nouvelle  méthode  ««r  Im  mesure  de  ki  ekalewr  de 
da  charbon  et  des  eomponés  organiques  i  par  MM. 
et  VIBIIXB. 

La  détermination  de  la  chaleur  de  combustion  du  charbon  et 
des  composés  organiques  offre  de  très  grandes  difficultés,  duea 
à  ces  deux  causes  :  que  la  combustion  par  un  courant  d'oxygène 
exige  im  temps  assez  long  et,  par  suite,  comporte  une  correction 
notable,  et  surtout  qu'elle  n'est  jamais  complète  et  donne  constam* 
ment  lieu  à  une  certaine  dose  d'oxyde  de  carbone  et  de  carbures 
d*hydrogcne  incomplètement  brûlés.  Cette  dernière  circonstance 
notamment  a  entrainé  des  erreurs  considérables  dans  les  pre- 
mières mesures  qui  ont  été  faites  de  la  chaleur  de  combustion  du 
carbone  par  Dulong  et,  par  suite,  dans  la  discussion  de  Torigioe 
de  la  chaleur  animale. 

Favre  et  Silbermann,  dans  leurs  nombreuses  déterminations, 
ont  paré  à  cette  cause  d'erreur  en  faisant  passer  le  gaz  de  la 
combustion  privé  d'acide  carbonique,  sur  une  colonne  d'oxyde 
de  cuivre,  de  façon  à  les  oxyder  complètement,  et  en  pesant 
l'acide  carbonique  et  l'eau  de  nouvelle  formation.  Mais  ce  pro- 
cédé môme  ne  fournit  pas  une  correction  absolument  rigoureuse, 
car  colle-CL  varie  avec  la  nature  des  gaz  combustibles  (1).  Il  en- 
traine d'ailleurs  une  très  grande  complication  dans  les  appareilSi 
la  combustion  calorimétrique  et  la  combustion  analytique  com- 
plémentaire devant  être  conduites  parallèlement  par  deux  per- 
sonnes distinctes. 

C'est  pour  obvier  à  ces  difficultés  et  pour  tâcher  d*annuler  les 
corrections  que  l'un  de  nous  a  imaginé  la  bombe  calorimétrique  (S), 
dans  laquelle  la  combustion  s'opère  par  détonation,  ce  qui  It 
rend  à  la  fois  totale  et  instantanée  :  il  a  mesuré  par  cette  voie 
la  chaleur  de  combustion  de  tous  les  gaz  hydrocarbonés  et  des 
composés  organiques  volatils  les  plus  importants. 

Mais  cette  méthode  ne  s'applique  pas  aux  charbons»  ni  aux 

(1)  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  1,  p.  245. 

(2)  Sur  la  force  des  mêiièrea  exp^osivs^  t.  &«  p.  2S5f 
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^Vnposés  flxBs  ou  pea  volatils.  L'élude  des  charbone  et  dérivi^s 
(fivâTâ  de&  hydrates  de  carbone  offrait  d'ailleurs  pour  nous  un 
intérêt  Wut  particulier,  à  cause  du  rôle  que  ces  madères  présen- 
tent dans  la  fabrication  de  la  poudre,  et  dans  la  formation  des 
composés  nitriques  explosifs.  C'est  Biusi  que  nous  avons  été  con- 
duits à  imaginer  de  nouvelles  dispositions,  qui  permissent  de 
briler  UQ  corps  hydrocarboiié,  quel  qu'il  fût,  dans  la  bombe  calo- 
rimétrique,  toujours  à  volume  constant,  dans  un  inlervalle  de 
teiBpe  extrêmement  court  et  sans  les  corrections  auxiliaires  dues 
H  une oomUistioQ  imparfaite. 

Noos  avons  trouvé  qu'on  y  parvient  en  effet  en  opérant  dans 
Toxygène  comprimé  à  7  atmosphères  environ,  et  avec  nn  poids 
àe  eonbtuttble  tel  que  la  proportion  d'oxygène  consommé  ne 
>  30  à  40  centièmes  de  sa  quantité  initiale.  Oes 
s  sont  faciles  h  réaliser  au  moyen  d'une  petite  pompe  de 
;  elles  s'appli<{uent  à  tout  corps  qui  n'émet  pas  des 
vR^urs  douées  d'une  tension  sensible  à  la'tampéralnre  ordinaire. 

L'inflamniation  peut  être  produite  au  moyen  d'un  fil  métal- 
Uqoe  rougi  par  l'électricité;  une  fois  commencée,  elle  s'accom- 
plit en  quelques  secondes,  parfois  même  avec  un  bruit  spécial 
analogue  i  celui  qui  résulte  d'une  explosion  en  vase  clos. 

Aussi  ta  mesure  calorimétrique  proprement  dilc  np  dure-t-elle 
p«0  plus  de  3  à  4  minutes,  nu  lieu  des  15  à  25  minutes  exigées 
parles  méthodes  anciennes. 

hm  omaboslion  est  d'ailleurs  totale,  comme  nous  l'avons  vérifié, 
en  leoœiUant  ensuite  les  ^az  produits  et  en  absorbant  d'abord 
l'acide  carbonique  par  la  potasse.  Le  résidu  ne  renferme  auouo 
gtx  Dombuslible,  d'après  des  analyses  faites  à  un  millième  près. 
Gett*  eondilion  cesse  d'être  réalisée  lorsque  la  proportioo  de 
l'oxjgine  consomiaé  surpasse  la  moitié  de  sa  quantité  initiale  : 
OD  voit  alors  apparaître  l'oxyde  de  carbone  et  les  produits  ordi- 
naires d'une  combnsli on  incomplète. 

Od  obtient  ainsi  la  chaleur  de  combustion  à  volume  constant. 
Pour  le  carirane  pur,  elle  est  la  même  que  la  chaleur  de  combus- 
tion à  pression  constante,  l'acide  carbonique  remplaçant  l'oxygène 
A  volumes  gazeux  égaux.  Mais,  pour  les  composés  hydrocar- 
booés,  l'oxygène  employé  à  la  formation  de  l'eau  disparaissant 
sans  donner  lieu  à  un  volume  égal  de  vapeur  d'eau,  il  y  a  lieu  à 
faire  les  corrections  ordinaires  indiquées  par  la  théorie  (1). 

(1)  Bsul  de  Meeaalqa»  ehimlgae,  t.  4,  p.  118. 
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Nous  nous  bornerons  à  donner  aujourd'hui  la  détermination 
de  la  chaleur  de  combustion  de  la  cellulose  (coton),  et  celles  de 
divers  charbons  employés  dans  la  fabrication  de  la  poudre. 

CHALEUR  DE  COMBUSTION  A  VOLUME  CONSTANT 

Cellulose  (colon).  Pour  !«'  (matibro 
sôcho,  coiidrcs  d<;duites) 4'*',â00  moyenne  de  deux  déterminations. 

Pour  1-^  =  1G2«' 680"',4 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  combuslion  à  pression  cons- 
tante (l'eau  supposée  liquide)  :  681c*>,8. 

Nous  avons  déduit,  il  y  a  quelqpics  années,  des  expériences 
de  MM.  Vieille  et  Sarrau  sur  le  coton-poudre,  que  la  chaleur  de 
combustion  du  coton  devait  être  voisine  de  4<^i,14  sous  Tuniié  de 
poids.  M.  Gottlieb  a  trouvé  récemment  par  la  méthode  ordi- 
naire 4,155. 

La  concordance  de  tous  ces  chiffres  montre  que  ce  nombre  im- 
portant peut  être  regardé  comme  connu  avec  une  exactitude 
suflisante. 

Si  Ion  compare  la  chaleur  de  combustion  de  la  cellulose  i 
c^lle  du  carbone  (rapporté  au  diamant)  qu'elle  renfenne,  celle-ci 
étant  pour  0^^,72'''  égale  à  50i<»^,  on  constate  en  faveur  de  la 
cellulose  un  excès  de  ii7^>,8,  c'est-à-dire  de  -  environ.  Les  hy- 
drates de  carbone  renferment  donc  un  excès  d'énergie  par  rap- 
port au  carbone  et  à  l'eau  qu'ils  peuvent  fournir  par  leur  déoom- 
posiiionCet  excès  rapporté  au  carbone  C^  =  léserait  deiO<^,6: 
soit  ii3<=^i,Gen  tout  pour  la  combustion,  conclusion  conforme  à 
colle  présentée  par  l'un  de  nous,  il  y  a  vingt  ans,  dans  des  études 
sur  la  chaleur  animale,  et  qu'il  avait  aussi  appliquée  à  l'étude  de 
l'énergie  de  la  poudre  de  guerre.  Cet  excès  se  retrouve  en  effet, 
en  partie,  comme  nous  l'avons  constaté,  dans  la  combustion  du 
charbon  roux  et  autres  dérivés  de  la  cellulose,  renfermant  encore 
une  partie  de  son  oxygène  et  de  son  hydrogène.  En  efTet,  il  ré- 
sulte de  nos  mesures  que  : 

1°  Les  charbons  roux,  employés  dans  la  fabrication  de  la 
pouilre,  renferment  un  excès  d'énergie  par  rapport  à  leur  éléments, 
carbone  et  hydiogène,  toujours  en  supposant  Toxygène  combÎDé 
sous  forme  d'eau  ; 

2""  Cet  excès  est  moindre  que  dans  la  cellulose,  une  partie  de 
l'énergie  ayant  été  perdue  au  moment  des  décompositions  pyio- 
génées.  Celles-ci  ont  donc  le  caractère  exothormique:  circofls- 
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[lie  à  la  fois  la  faciljlo  6t  la  complexilé.  t'oiir 
ïers  charbons  l'iîxcès  peut  varier  et  il  n'est  pas  absolument 
itîf  de  leur  pauvreté  un  carbone. 
<Le  charbOD,  obtenu  par  une  action  de  ia  chaleui'  plus  régn- 
Bère,  peul  au  contniire  perdre  son  excès  d'énergie  HKinème  au 
delà  ;  circoosUDoe  fort  ioléreesante  et  qui  montre  que  l't^acrgie 
apportée  â  la  poudra  par  les  charbons  qui  lu  constituent  (1)  ne 
pool  pa^  litre  évaluée,  d'après  la  seule  connaissance  de  leur  coui- 
poeitian  cootésimale  en  carbone,  hydrogène  el  oxygène. 

L'étal  propre  de  combinaison  de  ces  éléments  joue  ua  r<3le 
non  motnâ  importanl,  et  cjui  peut  faire  varier  de  près  d'un 
dUtème  U  chaleur  de  combustion,  avec  dos  compositions  presque 
idMliqottS.  Le  mode  de  carbonisation  des  charbouB  joue  donc 
■u  nUe  essentiel,  et  l'énergie  des  charbons  devra  être  l'objet 
d'expérieoces  spéciales  pour  chaque  vaiiété  elpiocédé  de  fabri- 
catiiM. 

U  est  p«ol>ab)e qu'il  en  est  de  même  de  certaines  houilles  et  quo 
Iflâ  diacuiBîoDfi  récemment  élevées  sur  ce  point  sont  dues  k 
tfttitjae  circonstance  analogue . 

4*  Les  cltarboQs  noirs,  obtenus  sous  l'influence  d'une  teio- 
péralurs  plus  haut«,  se  rapprochent  au  contraire  de  la  obsleur 
d'-  oombusCion  du  c.irborio  pur  ;  l'excès  d'énergie  ayuni  acliev^ 
de  &e  dissiper,  par  suite  de  l'élévation  de  la  température  et  de  la 
durée  de  l'échauffi^menl,  conformément  à  ce  que  l'ou  sait  de  cer- 
tains oxyde*  métalliques  fortement  calcinés. 

B««ftrqH«<*  SBT  l«  prin<;ip«  du  travail  mkKlaiuin  ■ 
par  M.  BERTHELOT. 

Les  laits  que  j'ai  développés  récemment  sur  le  partage  des 
bases  eotre  les  acides  chlorhydriquc  et  fluorhydrique,  ont  montré 
une  fois  de  plus,  comment  le  principe  du  travail  maximum  ra- 
mène la  prévision  des  actions  cliimiifues  à  deux  données  fonda- 
mentales :  la  connaissance  des  quantités  de  chaleurs  dégagées, 
quantité  dont  la  plus  grande  somme  positive  détermine  l'action 
chimique  proprement  dite;  et  la  connaissance  de  la  dissociation, 
laquelle  rend  compte  des  équilibres. 

Ce  n'est  pas  à  dire  qu'il  ne  se  produise  jamais  d'absorption  de 
chaleur  dans  les  actions  chimiques.  Mais  cette  absorption  résulte 
toujours,  comme  je  l'ai  établi,  des  énergies  extérieures,  étran- 
gères à  rafflnité  proprement  dite.  En  effet,  les  phénomènes  ac- 
{1}  B«ni>alot,  Sur  U  ibrc*  dta  matiirea  nploaiwea,  t.  S  p.  805. 
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compagnes  par  une  absorption  de  chaleur  sont  produits  par  les 
causes  suivantes  : 

Soit  par  la  dissociation,  constatable  séparément,  sur  les  compo- 
sés fondamentaux,  ou  sur  les  composés  secondaires,  observables 
en  fait,  quf  en  dérivent; 

Soit  par  les  changements  d'état  (fusion,  vaporisation,  inégalité 
des  condensations  et  des  chaleurs  spécifiques). 

En  un  mot,  je  le  répète,  les  phénomènes  endotherraiques  sont 
produits  par  les  diverses  énergies  extérieures  et  étrangères^  sus- 
ceptibles d'être  introduites  par  les  lois  connues  de  la  physique  et 
de  la  thermodynamique. 

Quelques  mots  sont  nécessaires,  relativement  à  l'influence  de 
la  température  sur  les  actions  chimiques  et  à  l'intervention  dsa 
énergies  caloriliques  qui  peuvent  en  être  la  conséquence.  En 
principe,  les  théorèmes  thermodynamiques  relatifs  aux  relatioaB 
qui  limitent  la  transformation  de  la  chaleur  en  travail,  suivant  la 
degré  de  température  au({uel  on  opère,  ne  sont  applicables  au  tra- 
vail d'une  forco  que  si  ce  travail  résulte  d'une  transformation  de 
la  chaleur,  et  réciproquement,  dans  le  cours  de  ropération  effeo- 
tivement  réalisée.  Loi*sque  cette  transformation  n'est  pas  Tinter- 
médiaire  nécessaire  du  travail  accompli,  les  limites  introduitOB 
4)ar  ces  théorèmes  n'ont  pas  non  plus  d'existence  nécessaire.  Ca 
n'est  donc  que  pour  les  cas  où  il  y  a  intervention  réversible  des 
énergies  calorifiques  dans  les  phénomènes  chimiques,  par  exem- 
ple dans  les  dissociations,  fusions,  vapoiisations,  actes  de  disso- 
lution, changements  d'état,  etc.,  que  ces  théorèmes  peuvent  ôtre 
invoqués.  Peul-ètre  aussi,  pour  les  cas  où  l'inégalité  entre  la  cha- 
leur spécifique  des  corps  composants  et  celle  des  corps  résultants 
fait  intervenir  une  quantité  de  chaleur  variable  avec  la  tempéra- 
ture. Ces  derniers  cas  méritent  attention.     . 

En  effet,  l'affinité  chimique,  en  tant  que  mesurée  par  la  chaleur 
dégagée  dans  les  réactions,  peut  être  exprimée  par  la  somme  de 
deux  termes,  l'un  constant,  représentant,  si  Ton  veut,  la  chaleur 
dégagée  à  —  273'';  l'autre  variable  avec  la  température  absolue, 
soit  : 

tt= A +  /•«). 

Dans  les  calculs  et  dans  les  applications  du  principe  du  travail 
maximum,  j'ai  toujours  cherché  à  éliminer  le  second  terme,  ou 
du  moins  à  le  réduire  à  la  plus  petite  valeur  possible.  C'est  ainsi 
que  j'ai  établi  comme  terme  de  comparaison  la  chaleur  de  cod^ 
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Hniaisoo  des  gaz  parrails  formés  sans  ohHngi'ment  de  volume;  1 
r  cûtxmsUace  dam*  U[|ueUe  la  cKaleur  spécifique  du  composé  pBrail  ] 
Ure  ea  géiw^ral  égale  à  la  somma  de  celles  des  composanls  (1)«  J 
C'est  égalomenl  cetpiej'ai  fait  pour  les  réaclioue  duns  lesquelles  i 
ÎQlervieanent  seulement  des  corps  solides,  la  somme  des  ch»»  ] 
leurs  spécifiques  étant  alors  sensdilemenl  la  raêine  pour  las  I 
couipoeimls  et  pour  les  oomposés  (S)  (ainsi  que  la  somme  des  J 
volumes  d'aiileursK  Dans  ces  conditions,  et  au  voisinaffe  âe  Jft  \ 
température  ordinaire,  k  chaleur  dégagée  est  ô  peu  près  iodèr  1 
pendante  de  la  température  :  la  fonctioo  des  températures  est  ] 
d^  lors  DuUe  ou  sensiblement.  I 

La  lanclioD  des  températures,  ou  sa  déiivée,  ne  serait  suscepr  I 
tihie  d'aci|uérir  une  valeur  notable  dans  les  cas  de  ce  genre,  qut  I 
6'il  y  avait  toujours  uu  commencement  de  dissociation;  c'iist^  | 
Milite  ri  tout  corps,  à  toute  lempérature,  donnait  des  indices  dfi  J 
diécompoftitioa  réversible.  Or  cette  hypothèse  est  on  oppositiou 
tonnelle  avec  ce  que  nous  savons.  J'ai  conservé  un  mélange  toBr  I 
nsot  (fhfdrogèue  et  d'oxygène  pendant  quinze  ans,  sans  qu'il  s'y  I 
Mit  formé  la  moindre  trace  de  vapeur  d'eau.  Réciproquement,  J 
j'si  ouvert  des  vases  scellés  à  la  lampe  du  temps  de  l'Enipirêa 
KMuain  et  contenant  des  liiiuides  aqueux,  dans  lesquels  il  a*" 
sVtajl  [las  formé  la  plus  lénOrc  Irauu  d'iiy.iro^'èiie  et  d'oxygt;nQ. 
J'ai  également  coiiservL-  j.t'niÎHiil  i|iiin/.e  ans  du  t,'az  auiiiioniac, 
sans  qu'il  donnât  le  moindre  indice  de  décomposition  :  expérience 
d'autant  plus  décisive  que  l'azote  et  l'hydrogène,  une  fois  mis 
eo  liberté,  ne  se  recombinent  plus.  Dans  ces  diverses  circons- 
tances et  spécialement  lorsqu'il  y  a  changement  d'état,  et,  par 
par  suite,  éliminalion  du  produit,  le  moindre  effet  de  décompo- 
sition ou  de  combinaison  tendrait  à  s'accumuler,  de  façon  à  de- 
venir manifeste  au  bout  d'un  temps  prolongé.  Gomme  il  n'en  a 
rien  été  d'après  les  observations  précédentes,  il  est,  je  crois, 
établi  que  la  tension  de  dissociation  de  ces  composés  est  rigou- 
reusement nulle  dans  les  conditions  et  les  limites  d'erreurs  de 
DOS  mesures  ;  je  dis  nulle  et  non  pas  très  petite. 

Ainsi  la  limite  de  température  à  laquelle  ces  corps  commencent 

à  se  combiner,  ou  à  se  décomposer,  dans  des  conditions  données, 

est  nne  limite  absolue.  Ce  caractère  de  discontinuité  est  l'une 

des  lois  fondamentales  de  la  chimie  :  il  existe  aussi  pour  la  pro- 

(1)  StBâi  d«  mieaaique  ebimiqae,  t.  I,  p.  111. 

n  iféia*  Mm^,  t.  «,  p,  IK. 
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portion  de^finit'  de  ses  combinaisons.  C'est  là  une  circonstaDce 
qui  ne  doit  pas  être  oubliée,  dans  les  applications  théoriques  de 
la  thermodynamique  aux  phénomènes  chimiques. 

Ceci  étant  constaté,  il  est  un  autre  fait  capital,  que  j'ai  mis  en 
évidence  par  de  très  nombreuses  expériences,  et  sur  lequel  je 
crois  devoir  insister  de  nouveau  :  c'est  le  suivant. 

Pour  que  les  équilibres  chimiques  se  produisent,  il  est  néces- 
saire qu'il  y  ait  dissociation  : 

Soit  dissociation  dos  composés  fondamentaux  ;  ce  qui  arrive 
surtout  vers  le  rouge  ou  au-dessus; 

Soit  dissocicition  des  composés  secondaires,  hydrates,  sels 
acides,  sels  doubles,  etc.  ;  ce  qui  arrive  principalement  dans  les 
dissolutions,  et  aussi  dans  les  décompositions  pyrogénées.  Un 
grand  nombre  do  transformations  chimiques  ne  s'opèrent  pas  tout 
d'un  coup,  surtout  lorsqu'elles  ne  sont  pas  accompagnées  par  des 
élévations  de  température  considérables;  mais  elles  ont  lieu  pro- 
gressivement et  avec  formation  d'une  suite  de  composés  com- 
plexes, qui  servent  en  quelque  sorte  d'intermédiaires  et  d'éche- 
lons successifs. 

C'est  par  une  convention  superficielle  et  par  une  pure  simplifi- 
cation d'enseignement  que  Ton  s'obstine  à  écarter  jusqu'ici  ces 
composés  secondaires  des  calculs  et  des  raisonnements.  Les  aiB- 
nités  qui  les  forment  sont  aussi  réelles  que  celles  qui  déterminent 
les  combinaisons  fondamentales;  elles  ont  leur  poids  propre  dans 
les  phénomènes  et  il  n'est  nullement  permis  de  négliger  les  réac- 
tions chimiques  qu'elles  déterminent.  Or  c'est  la  dissociation  de 
(!es  composés  secondaires  qui  préside  à  la  plupart  des  équilibres' 
chimiques  des  dissolutions,  comme  de  ceux  qui  se  produisent 
au-dessous  du  ronge.  Cette  condition  est  remplie,  je  le  répète, 
dans  tous  les  cas  que  je  connais. 

La  condition  de  dissociation  est  donc  essentielle  dans  la  pro- 
duction des  équihbres  chimiques  ;  mais  elle  ne  sufttt  pas. 

11  faut  aussi  que  la  réaction  qu'engendre  le  composé  disso- 
ciable réponde  au  maximum  thermique  :  ainsi  qu'il  arrive  avec  le 
bisulfate  de  potasse  et  le  iluorhydrate  de  lluorure,  dans  l'action 
de  Tacide  chlorhydri(|ue  sur  les  sulfates  et  sur  les  fluorures.  Au- 
trement la  dissociation  ne  ferait  que  rendre  le  déplacement  total 
plus  facile. 

Ce  n'est  pas  tout  :  il  faut  en  outre,  comme  je  l'ai  également 
ctabh,  que  la  dissociation  donne  lieu  à  un  cycle  d'actions  rêver- 


matmajÊT, — svn  le  princu-e  du  travail  m.vximum.  wïï^ 
Âblea,  c'est-à-dire  tel  que  fit;s  produits  puissent  régénérer,  pa?  I 
I^ur^  actions  sur  le  système,  le  corpâ  répondant  au  maximiiDi  1 
tbermiqup.  I 

Ce«l  là  ce  qui  est  réalisé,  par  exemple,  lors  du  la  dissouiatioB.  | 
du  buuUate  de  potasse  :  l'acide  sulfuriqiio  qui  en  dérive  pouvant  I 
reproduire  le  bisulfate  lui-rat^mo,  en  agissant  sur  lo  chlorure  de  J 
pMafsium  contenu  dans  le  système.  De  même  pour  le  lluorhydratfl  I 
ir  Qiiorare,  sel  régcnérable  par  l'action  de  l'acide  lluorhydriquo  I 
*ur  le  cblorure  de  potassium.  De  lu  résultent  les  équilibres  entre  1 
les  aciAës  snifurique  el  chlorhydrique,  clilorhydrique  et  fluorhy^  I 
dhiiuQ.  I 

Au  «wtisire,  la  dissociation  de  l'acétnte  de  sonde  hydraté  ea  m 
MD  rt  acétate  anhydri.-  ae  produit  aucun  corjis  ciq>able  de  réa^  I 
sar h  chlorate  de  sodium;  parsnitu  elle  n'inlirrvienl  pas  dans  les.  1 
tcttoo-t  rt^iproques  entre  l'acide  chlorhydrique  et  l'acétate  ds  J 
Mode.  L'*c()tato  «cide  de  soude  seul  pourrait  y  intervenir,  et  M 
tvia  pour  les  intimes  raisons  que  le  bisuiralt?  de  potasse,  (|Uoiqu9.l 
à  HP  motodre  degrré,  à  cause  de  sa  dissociation  plus  avanciie.        ■ 

Ce  sont  ih  doit  conditions  qui  n'ont  pas  toujours  été  bien  cuin--fl 
pmee  st  sur  tequ«l  il  me  semble  utile  d'insister  de  pouvaattiîj 
Elle»eoot  clairomont  déterminées.  <  i-^ 

C'est  ç<>  que  j'ai  établi  dès  l'origine  pour  les  déplacements  réct  ™ 
pro<iu<^B  des  acides  et  par  des  ceiitaioea  d'oxpôtienees  numériques, 
dont  les  résultats  sont  demeurés  sans  contestation,  soit  qu'il  s'a- 
gisse d'un  déplacement  intégral  ou  sensiblement;  soîL  qu'il  s'a- 
gi<sf>  d'un  parlagi*  i-'t  d'im  équi!ibM\  (.Hiclqm's  obscurités  qui 
s'étaient  élevées  d'abord  pour  les  déplacements  réciproques  des 
hydracides  ont  été  levées  par  la  découverte  que  j'ai  faite  de 
leur^sels  acides,  et  cela  ^i  complètement  que  personne  n'y  est 
rerenu  depuis.  {Annales  de  Chimie,  S" série,  t.  ta,  p.  85  à  128.) 

Mes  nouvelles  observations  sur  les  fluorhydrates  de  fluorures 
étendent  encore  cette  démonstration.  La  même  chose  est  arrivée 
pour  les  doubles  décompositions  entre  les  chlorures,  bromures, 
iodures  alcalins  ou  métalliques  opposés  les  uns  aux  autres  :  ces 
doiU)le6  décompositions,  que  la  grandeur  des  chaleurs  de  formation 
des  sels  simples  ne  semblerait  pas  permettre,  deviennent  pos- 
sibles et  même  nécessaires  à  cause  de  la  formation  des  sels  dou- 
bles. J*ai  mesuré  en  effet  la  chaleur  de  formation  de  ces  sels  et 
j'ai  prouvé  qu'elle  explique  les  phénomènes;  j'ai  montré  en  outre 
comment  leur  état  de  di^^iOiiaiion  explique  les  équilibrer.  C'est 
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Les  évaluations  présentes  s'appliquent  d'ailleurs  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  elles  ne  peuvent  être  étendues  avec  pleine  certi- 
tude à  ce  qui  se  passe  vers  le  roujjre,  comme  je  Taî  constamment 
fait  observer  :  les  chaleurs  spécifiques  des  éléments  et  celle  de 
leurs  composés  variant  avec  la  température  suivant  des  lois  in- 
connues, et  ces  variations  modifiant  les  chaleurs  de  formation  des 
combinaisons. 

Dans  tous  les  cas,  le  déplacement  du  chlore  par  le  brome 
peut  s^effectuerque  sur  une  fraction  minime,  et  justement  à 
de  la  dissociation  dos  composés  secondaires  :  dissociation  dont  li 
loi  u*ost  pas  d'ailleurs  la  même  pour  les  trois  ordres  de  composa. 
Elle  croît  pour  les  perbromures  et  periodui*es,  quoique  ces  com- 
posés, les  derniers  siu'tout,  subsistent  en  partie  vers  le  ronge 
sombre,  comme  il  est  facile  de  s'en  assurer  avec  Tiodc  etTiodure 
de  ])otassium.Pour  le  chlorure  de  brome,  nous  ignorons  blm  de 
dissociation,  loi  que  la  croissance  rapide  des  chaleurs  spécifiques 
de  ses  éléments  avec  la  température  doit  modifier  d'ailleurs  cer- 
tainement. (Juant  aux  chlorobromures  et  sels  doubles  formés  par 
fusion  ignée,  ce  sont  des  corps  parfaitement  stables  au  rouge  el 
dont  on  ne  saurait  méconnaître  l'intervention  dans  les  réactions. 
Km  fait,  dans  un(^  série  d'expériences  de  mesure  faites  à  la  tem- 
pérature où  elles  sont.possibles,  c'est-à-dire  à  froid,  j'ai  constaté 
expressément  cpie  Faction  du  brome  sur  les  chlorures  dans  le 
calorimètre  est  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur  très 
notable.  Je  publierai  prochainement  le  détail  de  ces  nouvelles 
observations  et  l'étude  des  réactions  correspondantes.  Ces  obser- 
vations démontrent  que  la  somme  des  réactions  qui  se  déve- 
loppent dans  l'attaque  des  chlorures  par  le  brome  est  cxother- 
miipie.  C'est  donc  une  erreur  de  fait  que  de  supposer  que  la 
substitution  effective  du  chlore  par  le  brome  réponde  à  une  absorp- 
tion de  chaleur.  Dans  cette  condition,  comme  dans  tous  les  autres 
phénomènes  qui  ont  été  convenablement  étudiés,  il  est  facile  de 
constater  qu'il  n'existe,  ou  plus  exactement  qu'il  n'a^  été  produit 
jusqu'ici  en  chimie,  aucun  fait  bien  défini  qui  ne  soit  en  concor- 
dance parfaite  avec  le  principe  du  travail  maximum. 

Sur  nn  Rulfate  ammoiilaral  de  Elnr  et  «ar  la  Héparatloa  ea  devs 
conrhcM  d'un  liquide  purement  aqueux  t  |>ai'  X.  G.  ANDRÉ 

En  continuant  l'étude  des  combinaisons  de  quelques  sels  mé- 
tallique avec  l'ammoniaque,  j'ai  observé,  dans  la  préparation 
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ftstilfale  amnioniacal  de  zinc,  un  curieux  phénomène  de  sépa- 
lîoo  en  deux  couches  d'un  liquide  purement  aqueux.  Le  fait 
I connu  pour  les  solutions  hydro-alcooliques  il). 
Je  diss4>us  dans  de  l'ammoniaque  de  concentralion  ordinaire 
>0  grammes  de  sulfate  de  zinc  cristallisé  en  évitant  toute  ôlf^va- 
>a  de  température  ;  on  peut  également,  pour  ce  qui  va  suivre, 
Midre  une  solution  froide  de  sulfale  de  zinc  pas  trop  ooncen- 
!e,  l'opération  ultérieure  sera  seulement  un  peu  plus  longue. 
L'une  on  l'aolre  de  ces  deux  solutions  est  saturée  par  un  rapide 
uranl  de  gaz  ammoniac,  en  ayant  soin  de  refroidir  le  ballon  où 
bit  la  réaction.  Au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  des 
rie*  d'apparence  huileuse  se  produisent  au  bout  du  lube  d'oii 
'  dégage  le  gaz,  et  le  liquide  devient  de  plus  on  plus  opalin.  Si 
I  laisse  encore  passer  le  courant  d'ammoniaque  pendant  plu- 
nir«  minutes  et  que,  l'interrompant  alors,  on  abandonne  le  li- 
nde  quelques  instants  au  repos,  on  voit  que  celui-ci  se  sépare 
'  deux  couches  très  nettes.  En  mélangeant  ces  deux  couches 
t  agitation,  l'aspect  que  présente  la  liqueur  est  celui  d'une 
K^sioo  d'buile  dans  l'eau  :  il  y  a  de  nouveau  séparation  quand 
Bqnide  est  abandonné  à  lui-même. 

Qoe  l'on  mette  dans  un  petit  tube  à  essai  bien  bouché  quelques 
'Dtimêtres  cubes  de  chacune  de  ces  deirt  i^ouches  et  qu'on 
;ile  très  fortement,  surtout  en  chaufl'anl  un  peu  avec  la  main, 
•-  Uquide,  de  Ironble  qu'il  était  d'abord,  devient  parfaitement 
mnoirène;  maÎE,  abandonné  à  lui-même,  il  se  reséparc  en  deu\ 
Miches. 

Si,  sans  s'occuper  de  la  séparation,  on  continue  à  faire  passer 
»raiiunoaiaque  dans  le  liquide,  la  couche  inférieure  reste  seule, 
B  même  tempe  qu'il  se  fait  un  volumineux  précipité  de  petites 
i^Ues  feutrées.  Rapidement  séchées  dans  du  papier,  car  elles 
wt  très  déliquescentes,  elles  donnent  pour  composition 

ZnSO*.2AzH3,3HO. 
ane  (S)  a  décrit  un  composé  très  voisin  de  celui-ci. 
Abandonnée  à  elle-même,  la  couche  inférieure  ne  cristallise 
is  le  plus  souvent  ;  cependant,  après  plusieurs  jours,  elle  peut 
isser  déposer  de  grands  cristaux  en  tables  possédant  la  même 
(I)  Mûller  {Liebig'a  Anû.  t.  44*,  p.  7^,  et  t.  4G1,  p.  Sl.l)  a  décrit  les 
I"  ZnSO*.aAEH'.4H0  et  ZnSO*.2AzH'.2llO  obicuua  au  iiu.ïbii  .io  Isimiio- 
•qiM  alcoolique. 

(i)  Aaa.  de  ebim.  et  pbfs.,  7S-304. 
HOUT.  Bin.,  T.  iu.m,  1885.  —  soc.  chik.)  tK 
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composition  que  les  aiguilles.  Parfois,  pendant  que  le  oounm 
gazeux  passe,  ei  alors  qu*il  y  a  déjà  séparation  bien  nette^  il  m 
dépose  en  même  temps  des  aiguilles  cristallines. 

D'autres  fois,  la  couche  inférieure  est  en  quelque  sorte  à  VéUd 
de  sursaturation  :  ainsi,  ayant  fait  passer  de  l'ammoniaque  dm 
une  solution  concentrée  de  sulfate  de  aine  jusqu'à  obtenir  dan 
couches  de  môme  volume  environ,  j*ai  laissé  le  liquide  pendart 
huit  jours  dans  un  endroit  frais,  il  n*y  a  eu  apparition  de  cristan 
d*auoune  sorte.  J'ai  alors  introduit  un  petit  cristal  ayant  la  cou- 
position  ci-dessus;  le  cristal  a  traversé  la  couche  supèrieunb 
mais  sitôt  arrivé  au  contact  de  la  couche  inférieure,  il  y  a  pradml 
très  rapidement  une  cristallisation  en  masse.  Au  début  et  pen- 
dant quelques  secondes  on  voyait  nager  à  la  surfiioe  de  êépênh 
tion  des  deux  couches,  de  grands  triangles  plats  bientôt  enrobés 
dans  une  masse  cristalline  confuse. 

La  couche  inférieure,  additionnée  de  son  volume  d'aloool  ordî* 
naire  ne  se  mélange  pas  à  ce  réactif,  elle  produit  seulement  avao 
lui,  par  agitation,  un  liquide  opalescent.  Abandonnée  à  eoi* 
mômes,  ces  deux  liquides  superposés  donnent  naissance  à  laor 
surface  de  contact  à  un  précipité  de  fines  aiguilles  de  môme  i 
position  que  celles  déjà  mentionnées. 


Cristanx 
en  aignillM 

Griataax 
en  Ubtet 

CristiDi  obtenns 
ptr  rtleool 

ziiso«Jà£aHO 

S03,    . 

.   .     28.58 

28.35 

28.84 

MM 

Zn  .   . 

.   .     22.96 

22.87 

28.67 

22.96 

AzH3  . 

.   .     24.10 

24.22 

2^4.07 

24.01 

Si  Ton  prend  un  ballon  contenant  un  abondant  dépdt  d'aiguilles, 
dépôt  surmonté  seulement  d'une  seule  couche  homogène  et  qu'oe 
le  chauffe  très  doucement,  on  voit,  vers  20^  à  mesure  que  les 
cristaux  se  dissolvent  et  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  réap- 
paraître des  gouttelettes  huileuses  qui  viennent  former  une  oonh 
che  inférieure  de  plus  en  plus  abondante. 

Vers  28"^  tous  les  cristaux  ont  disparu,  on  ne  voit  plus  que 
deux  couches  liquides  bien  nettes.  Si  on  continue  de  chauffer, 
vers  36<*,  le  liquide  devient  homogène  ;  on  ne  distingue  plus  de 
séparation  à  Tintérieur  du  vase.  Par  refroidissement  il  peut  se 
reformer  deux  couches  si  Ton  n*a  pas  trop  dépassé  la  dernière 
température  que  j*ai  donnée  et  même  quelques  cristaux  tabu- 
laires peuvent  se  déposer  au  sein  de  la  couche  inférieure, 

La  couche  inférieure  elle-même»  quand  on  la  refroidîti  se 
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î,  «t,  vers  -r  t*,  il  se  sôfisre  au  fond  du  luhe  uaa  Becondo 
Amehe.  En  réchauffant  le  liquide,  celui-ci  redevient  homogène 
vers  6*. 

La  cuucbe  supérieure  produit  à  peine  un  légier  trout>lu  quand 
on  l«  mélange  k  un  excès  d'eau  ;  la  couche  inférieure  dnnne  dana 
60S  eooditions  tm  précipité  abondant  amorphe  conEtituant  pix>ba- 
UMDeDt  un  des  sulf»tos  basiques  décrits  parKane. 

IMcomposi^  par  l'eau  en  tube  scellé, le  composé  ZnSO* ,  2AzH'.  3H0 
(M  (fonne  lieu,  sur  les  parois  du  lube,  qu'à  k  production  (i'un 
«odait  utorphil. 

Voici  ramiyse  Jes  doux  couches  primitives  li)  : 

l"  D*iu  Mite  préparation  il  n'y  avait  pas  de  cristaux  dans  la 
oouolw  iattrieore. 


I 


OMth*  tapimtiae 
Oravîté  it  8"  =0.94% 

I  AïlP  =  26.S6 


DToA  •/« 


I  Zo 


l.E 


S*  Dans  eetle  préparation  il  n'y  av 
dans  la  couche  inférieure. 

Densité  à  8"  =0.956 

I   AzIPir:  01,645 

'=«6.12 

i   2.42 


j  AzH'=* 
t  Zn      =   ! 


DeQBil6  =  l.2«*l 
,  f  A/,H3  =  O.'tBHH 

"""   '»      izu      =I1M 
lit  pas  non  plus  da  eri»(dux 

Courbe  iifi^iiecire 
Densité  =:l.à[.'Jl. 

,  (  A«H»  =  Oi,S594 

•  renferme  (  j,^      =0.,4K.89 

»''"^"/"      |zn      =13.17 


9*  Cette  prtparalion  était  faite  dffpnis  hirfl  Jours;  dans  la  cou- 
olw  ioMrisure  se  trouvent  qo^qoes  crietMtix. 


!r**«/o(«) 


{AzH'  =  0.,2383 
Zn      =0",(K245 
i  hxW  =  26.06 
\  Zn      =  5.35 


Concbf  litrériMre 
,  *-.    ♦  A»H»  =  0.,?789 

fl.        iA*Hî  =41.93 
'"      \7»      =13.85 


s  au  haurd  i^ue  l'acKie  HulfUriCftie  était 
iqueniRDt  que  du  sulfate  d«  zinc  ammu' 


tl>  J'ai  Tirîflé  dam  quatre  oas 
éqairalenl  au  ûdc  ;  i(  n']r  a  donc 
Diacal  dans  cea  liquanra. 

(SI  Les  densllja  dea  solutious  3*  et  4*  o'oot  pas  M  prifM 
•  4w  deaait^  4«s  dsnz  premières  aolutions. 


# • 
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4®  Le  liquide,  sitôt  sa  préparation  achevée,  a  été  analysé. 


Cooche  lapérieare 

1- renferme  (  2^      =0.,0192 

-^,   ,  .,       (  AzH3  =25.44 
^°^'/o      Izn      =  «.01 


Concbe  iatérieara 


1«  renferme  {  2„      =0.:i7« 
°°"''/<>      {zq      =18.66 


5**  On  a  fait  passer  un  courant  d*ammoniaque  dans  un  liquide 
contenant  :  sulfate  de  zinc  cristallisé  25  grammes,  ean 
125  grammes,  couche  inférieure  très  petite,  pas  de  cristaux. 


Coache  iDfériear» 
Densité  ==1.2584 

lec  renferme  {  „  «..coi 

(  Zu      =Oi,lSBl 

^^^'/«      îzn      =1Î.W 

6"*  Môme  genre  de  préparation  que  dans  le  cas  précédent  :  il 
s'est  produit  pendant  la  préparation  un  ahondant  dépôt  de  cris^ 
taux,  on  a  légèrement  chauflfé  pour  les  faire  disparaître. 


Coache  lapérieore 

Densité  à  6»  =  0.9655 

(  AzH3  =  0f,2402 
1- renferme  (  2^      =0.,02327 

-^,   .  .,        l  AzH3  =25.49 
^^^'/o         Zn      =2.41 


Coache  lopéricare 
Densité  à  7»  =  0.9?)44 

AzH3  =  0»,255i 
0H9 
Azll3  =  27.33 
59 


1««  renferme 
D'où  o/o 


(  AzH3  =  0»," 
(  Zn      =Off,( 
f  Azll3  =  27.; 
(  Zn      =   1.1 


Coache  infèrieora 

Densité  =  1.2986 

.  /  AzH3  =  0c.2954 

1- renferme  {  ^^      =Oc,i«rï 

-,,..,       f  AzH3=  22.81 


7o  On  a  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  un  liquide 
contenant  :  ZnSO^  cristallisé  50  grammes,  eau  125  grammes, 
couche  inférieure  mêlée  à  des  cristaux. 


Coache  lopérieure 

Densité  à  8o  =  0.9307 

,,,        .  (  AzH3=0»,2602 

1"  renferme  <  _  ^  \.« 

l  Zn      =0^,013 

,.,   .  ..       i  AzH3  =27.95 
^"^'/o      Izn      =   1.39 


l«j  renferme 


D'où  o/o 


Couche  Inférienre 
Densité  =  1.8043 

AEH3=0f,2ra 
Zn     =0*,1784 

ÀzH3=:  22.18 
Zn      =  18.61 


On  voit,  d'après  ces  analyses,  combien  peu  de  zinc  renferme 
lu  couche  supérieure.  Celle-ci  ne  constitue  guère  qu'une  solution 
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concenlré«  d'ammoniaque.  Au  codLrairo,  dans  la  couche  îaféi  ieuia,  j 
le  rapport     y^      est  très  voisin  de  g  et  le  rapport  -ûq-  très  voi. 

élail  égal  à  |  _  1 

J'ai  ajouté  de  l'ammoniaque  de  plus  en  plus  diluée  à  la  couche  j 
inférieure  jusqu'à  rendre  le  liquide  complètement  liomogône  (1)  ' 
et  j'ai  trouvé  que  la  liqueur  ânole  renfermait  alors  âStt  grammes  ! 
environ  d'ammoniaque  par  litre.  j 

n  e«l  facile  de  produire  deux  couches  bien  distinctes  en  pre-  I 
nant  ane  solution  de  sulfate  de  zinc  d'une  part  et  une  solution  | 
d'ammoniaque  concentrée  d'autre  part.  j 

J'ai  pria,  par  exemple,  l'%7  d'une  solution  do  sulfate  de  zino  | 
saturée*  6' (renfermant  4i9«',4  ZnSO*  par  lilra;  D  =  l,4Ul  el.J 
j'ai  ajouté  foutte  à  goutte  et  en  refroidissant  de  l'ammoniaquA  I 
aqaeose  iSiS"^!  lilrei.  Les  premières  gouttes  de  ce  dernier  I 
r^ctif  occasionnent  un  précipité  blanc  bien  connu  (sulfate  basique^  i 
bi«atât  re<1i360us  par  des  additions  successives  d'ammoniaque.  J 
Mais  après  avoir  ajouté  4", 3  d'ammoniaque,  le  liquide  s'est  J 
troDblé  avec  production  de  gouttelettes  huileuses  se  rassemblaitt  1 
au  fond  du  tutie.  Le  liquide  total  renfermait  alors  0^,249  AzH' 
pej  cenlîjnètre  cube. 

faî  répété  un  très  grand  nombre  de  fois  cette  dernière  expé- 
rience et  je  suis  toujours  arrivé  à  un  résultat  extrêmement  voisin 
du  fH'écédeal  comme  teneur  du  liquide  final  en  ammoniaque. 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
CHIMIE  OR6ANI0UE. 


Lorsqu'on  oxyde  la  mannite,  on  obtient,  suivant  le  réactif  oxy- 
dant, la  température  et  le  durée  de  l'oxydation,  de  l'eau  et  des 

(It  D«  rammoniaque  purs  concsntrâe  contenaal,  par  exempla,  SOO  f  AzH' 
par  litre  *e  superpose  «d  afTet  h  la  coucha  iDHriBure,  sans  s'y  mé1<iTiger,  eo 
joaaBl  en  quelque  aorte  le  râle  de  la  couche  supérieure  de  toules  mes  prépa- 

(tt  ÛMitêekt  chàmiache  GeaallaebMtt,  t.  tT,  p.  S97. 
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acides  carbonique,  Ibrmique,  mannitique,  saccharique,  tartrique 
inactif,  et  peut  être  glycolique.  En  outre,  avec  la  mousse  de  pla- 
tine, le  permanganate  de  potassium  et  l'acide  nitrique,  on  obtient 
une  certaine  quantité  de  manniiose.  Ce  oorps  possède  les  pro- 
pri(!^tés  générales  des  glucoses,  comme  Tavait  indiqué  autrefois 
Gorup-Besanez  ;  il  diffère  de  la  glucose  non  seulement  par  son 
pouvoir  rotatoiro  (qui  parait  être  très  faible  et  lévogyre  ou  même 
nul),  mais  encore  par  son  action  sur  les  acides  chlorhydrique  el 
sulfurique  qui  le  détruisent  (ce  dernier  avec  formation  d'acide 
formique),  ainsi  que  par  son  pouvoir  réducteur  sur  les  solotloDi 
do  Fehling  et  de  Knapp  (qui  est  à  celui  de  la  gluoose  comme 
lest  à  1,17). 

La  mannilose  se  rapproche  au  contraire  beaucoup  plus  de  là 
lévulose,  avoo  laquelle  elle  est  peut-être  identique.  Elle  se  trans- 
forme d'ailleurs  en  mannite  par  Faction  de  l'amalgame  de  ao- 
dium. 

En  rapprochant  de  la  formation  de  la  mannitose  par  l*oxydatloii 
de  la  mannite,  la  formation  inverse  de  la  mannite  par  l'hydrogé- 
nation de  la  glucose,  Tauteur  est  conduit  à  penser  que,  dans  cette 
dernière  réaction,  la  mannite  ne  se  forme  pas  directement  au 
dépens  de  la  glucose,  mais  bien  aux  dépens  d'un  produit  interm^ 
diaire  (mannitane  ou  saccharine)  qui  prend  naissance  dans  UM 

première  phase  de  cette  hydrogénation.  ad.  v. 

• 

Sur  le  déttoablement  da  chlorhydrate  de  glaeoutaUme  i 

par  M.  F.  TDEXAIVN  (1). 

L'auteur  prépare  le  chlorhydrate  de  glucosamine,  d'après  le 
procédé  de  Ledderhose,  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur 
les  carapaces  et  les  pinces  de  homard  (voy.  Bull,  Soc.  Cbim., 
t.  99,  p.  413,  et  Deutscb,  cbexûn  GaseUsch.^  t.  ts,  p.  821).  11 
însislu  sur  la  difficulté  d'éliminer  les  dernières  traces  de  ma- 
liùrcs  minérales,  et  en  particulier  de  sulfate  de  calcium.  On  peut 
néamoins,  en  opérant  avec  soin,  prépai*er  assez  aisément  des  ki- 
logrammes de  chlorhydrate  deglucosaminepur.  —  L'auteur  con- 
firme entièrement  les  résultats  de  Ledderhose  relativement  aux 
sels  de  glucosamine,  et  à  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  cette 
base. 

Action  de  Pacide  nitrique,  — On  triture  le  chlorhydrate  de  glu- 
cosamine  avec  do  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,2,  à  la  ton* 

|1)  Deutacbe  chemisohe  Gesellachêft,  t.  tV,  p.  241. 
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le  â(MO*,  et  lorsque  la  dissolution  est  complète,  on 
;ide  |iar  évaporatioo  au  bain~marie,  an  ayant  soin  d'é- 
Uévation  de  température  capable  fia  provoquer  un  dé- 
tumultueux  de  vapeurs  rutilantee.  On  reprend  le  résidu 
t  ou  fait  bouillir  la  solution  avec  du  carbonate  de  calcium 
(  précipité,  pour  ëUmioer  l'acide  oxalique.  La  liqueur 
ckNïoIorée  par  le  noir  aniuiil,  est  enfin  précipitée  par 
9  sel  de  calcium  ainsi  obtenu,  purifié  par  dissolution 
et  précipitation  par  l'alcool,  puisaéchéà  SO-lOO'a  pour 
>D  C"H»0«Ca. 

osô  par  l'acide  oxalique,  ce  sel  fournit  un  acide  de  for- 
'•O,  isomérique  avec  les  acides  saccbarique  etmucique 
itour  appelle  isosaceharique.  Le  nouvel  acide  se  présente 
rtistaux  orthoriiombiques,  fusibles  à  1S5°,  solubles  dans 
as  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Il  est  dexlrogyra, 
te  baryum  C*H*'0''Ba  forme  des  croûtes  cristallines. 
e  enivre  C*H*0*Cu  est  un  précipité  cristallin  d'un  vert 

"orgeat  G^H''0*Ag*  est  un  précipité  blanc  cristallin  que 
lantç  décompose  avec  formation  de  miroir. 
OW»0«{C*H*)*  a  été  obtenu  par  l'action  du  gazchlorhy- 
■  le  sel  de  calcium  en  EUt^pension  dans  l'alcool  absolu: 
M  aiguilles  enobevf^lri^es,  ayant  l'aspect  des  cristaux  de 
ibiea  ^73",  très  solijl>ies  iluns  i'eau,  l'alcool,  l'éther. 
Mm  dans  le  ohloroformeet  la  benzine. 
\  pendant  quelque  temps  au-deasuB  da  son  point  de  fu- 
de  ieoaaocharique  perd  de  l'eau  et  de  l'aolde  oarbonique, 
;  nn  Bublimé  blanc  et  cristallisé  d'aoide  pyromucique 

AS.  V. 
par  ■.  Ans.  FOLSUIG  (1). 

r  a  opéré  sur  tes  éthers  méthylique  et  éthyliqne  des 
Hbyl-  et  dthyl^lycoliquoa  et  dai  acidei  méthyl»  ei 
cliques.  U  les  a  soumis  à  l'aotion  du  gaz  bromhy- 
roid  et  à  100°,  et  a  constaté  qu'ils  absorbent  à  froid 
Mjule  d'acide  bromhydrique,  qui  las  saponifie  len- 
Sroid  Bt  rapidement  à  chaud,  en  régéuérant  les  acides 
Il  étbylglycolique  ou  salicylique  \  ces  acides  peuvent  à 
eA*  ehtmiMcka  QtnUaehëtt,  t.  IV,  p.  4M. 
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leur  tour,  par  ractiou  ultérieure  de  l'acide  bromhydrique,  perdre 
les  radicaux  alcooliques  qu'ils  contiennent  encore  et  donner  enii 
les  acides  glycolique  ou  salicylique.  En  d'autres  termeB,  les  éthen 
à  fonction  double,  renfermant  les  groupes  eC-OR  et  -CO-(Mt 
sont  attaqués  d'abord  dans  le  groupe  GO-OR.  ad.  f. 

Pointe  d'ébalUtloM  des  étkers  étkylylyeoliqae*  et  «OleTliqMii 

par  M.  Aii«.  FOLSllie  (1). 

Nous  nous  bornons  à  citer  la  conclusion  à  laquelle  arrive  Tan- 
teur  en  comparant  entre  eux  les  points  d'ébullition  des  éthen 
méthylique  et  éthylique  des  acides  méthyl-  et  éthylglycoliques  et 
métbyl-  et  éthylsalicyliques. 

Dans  les  éthers  des  acides  alcools  (ou  acides  phénols),  la  subs- 
titution du  radical  éthyle  au  radical  méthyle  dans  le  groupe  GOOR 
élève  le  point  d'ébullition  de  4  à  6%  elle  l'élève  de  20«  environ, 
si  elle  porte  sur  le  groupe  H  COR.  ad.  p. 

AetloB  de  la  ehalear  «ar  les  ehlorkydrfttoe  d^aatldlaesi 

par  H.  A.  PINNER  (2). 

L'auteur  a  étudié  la  réaction  de  la  diéthylamine  sur  le  chlorlq^ 
drate  de  l'élher  formimidique.  Une  solution  alcoolique  de  diéthyl- 
amine (2  mol.)  est  additionnée  d'une  molécule  de  chlorhydi^ 
de  réther  formimidique,  et  le  mélange  abandonné  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  pendant  quelques  semaines.  On  distille  ensoite 
au  bain-marie.  Il  passe  de  l'ammoniaque,  et  le  résidu  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement  du  cblorhydvaie  de  dîéthjrlaaioe. 
On  filtre  alors,  on  ajoute  au  liquide  2  volumes  d'éther  et  on  re- 
froidit fortement  :  il  se  dépose  encore  du  chlorhydrate  de  diéthyl- 
amine, mélangé  de  prismes  brillants,  hygroscopiques,  fusibles  à 
125°,  qui  constituent  le  chlorhydrate  de  diéthjrïformamidine  dia^ 

symétrique  CH^^^  q,u5  ,  HCl.  Ce  corps  est  très  soluble  dans 

l'alcool.  Il  donne  par  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  d'un 
jaune  rougeâtre,  formé  de  petits  prismes  fusibles  à  208-209*  et 
ayant  pour  composition  (C*^H*«Az*.HCl)*PtCl*.  Les  eaux  mères 
d'où  on  a  séparé  le  chlorhydrate  précédent  étant  abandonnées 
dans  le  vide,  pour  éliminer  l'éther,  puis  reprises  par  l'eau  et 
additionnées  de  chlorure  de  platine,  fournissent  un  précipité  de 
longues  aiguilles  jaune  rougeâtre,  fusibles  à  158^,  ayant  pour 

(1)  Deutsche  ehemische  GeaelJscha/l,  t.  tV,  p.  486. 

(2)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft,  t.  lY,  p.  179. 
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Knnlo  (Gt»H»'Az\HGI|sPlCl».  Le  chlorhydrate  de  cette  nou-  ] 
BpBo  busp  esX  instable  et  se  détruit  dès  qu'on  cherche  à  l'isoler^  1 
avec  ibrmiitioii  do  chlorure  d'aiumonium  et  de  chlorhydrate  de  I 
dUUtytamine.  Lu  réecliori  de  la  diéthylamine  sur  le  chlorhydratei  | 
4«  rétber  rormimidique  peut  doue  être  représealëe  par  l'équaTi  I 
tioo  :  I 

iQi^*^'''iici+»c'a')'»«H=A»H'+*CH»on+ir.'H')'*ifl.iii:i  4-  C'ii'-Ai'.fla.      I 
^■p  tMM  C'^'H^'Az*  aurait,  suivant  l'sutûur,  la  constitution  :        | 

m  i'  ^^^  I 

^  ^  •-'     \  AwU=HS)î.  I 

B^,4>m]i]'on  chaufTe  à  l'ébullition  une  solution  alcoolique  de  dilo-  I 
riiydralt]  de  formamîdine  CH^j^uj.HCl  il  se  produit  un  ubou-  I 

daal  dègagcmeat  d'ammoniaque.  L'auteur  n'est  pas  encore  par-  I 
reon  à  isoler  les  autres  produits  de  la  réaction.  ad.  r.  I 

>rtl««  Je  la  pbéByIh;dr>iElne  sur  Irit  éltafi-n  d'Imlnon  uldlncis  |    I 
par  ■.  A.  PLXNKB  (1).  I 

La  ph^B)  Ihydrame  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  l'éthcrhenziitii-  ■ 
•Uque  et  fournil  la  lienzènyldipbi'nylazidine 


G*HS— C 


/■  Aa  — A 
\Aï  — A 


B  est  (mibable  que  cette  réaction  se  pas&e  eu  deux  phases  et  qu'il 
se  produit  tout  d'abord  un  éther  izidique,  comina  t'indiquent  les 
deux  éqnaiioas  suivantes  : 

CTP— C^^"h,HC1+C'HVAzH.A7H'  =  AzH'CI  +  C»'-C^qJï^*-'^'"' 

CTP-c: 

On  o'a  pas,  à  la  vérité,  isolé  le  terme  intermédiaire;  mais  on  a 
obtenu  la  benzényldiphénylnzidine  en  opérant  comme  il  suit  :  Une 
solution  alcoolique  de  1  molécule  de  chlorhydrate  d'éther  benzi- 
midique  est  additionnée  de  2  molécules  de  phénylhydrazine  :  il 
■e  dépose  bientôt  du  chlorure  d'ammonium.  On  abandonne  le 
tout  pendant  24  heures  à  la  température  ordinaire,  puis  on  chaufTe 
Â  ime  douce  température  et  on  filtre  chaud.  La  solution  rouge 
(Il  OeulacJta  ebMiiaob»  Gtstllscbafi,  t.  IT,  p.  182. 


iH        ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

foncé  ainsi  obtenue  laisse  déposer  par  le  reAroidissemenl 
aiguilles  rouges  très  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l'i 
chaud  :  il  ne  reste  plus  qu'à  purifier  par  oristallisation  dans 
liquides.  Le  point  de  fusion  n'a  pu  être  détermine  aveo 
tude  a  cause  de  la  couleur  foncée  du  nouveau  corps  :  il  est 
vers  170®.  jld.  f. 

AeiloM  de  rkydroxylaadne  sov  les  étkeva  d'IatUes  et  les 

aeidoxtmeM  $  par  ■.  A.  PINNEB  (!)• 

L'étber  benzimidique  réagit  à  froid  sur  le  chlorhydrate  d'hydro- 

xyiainine  en  solution  alcoolique  et  se  transforme  en  éiber  bexh 

À^ K'i  OH 
zoximidique  ^^^'^.C^QQ^uft,  suivant  Téquation  : 

G6H5.G  /'  ^^^5  4-  AzH^.OH  =  AiH3  -f  C^W.Çl  ^  Ôg"2H* 

Il  suffit  d'étendre  d'eau  le  produit  de  la  réaction  et  d^épaàt/m 
ensuite  par  Téther,  pour  obtenir  le  nouveau  corps  sous  la  formedHia 
liquide  incolore,  non  distillable.  Cet  élher  devra,  par  Taction  de  11 

potasse  diluée,  îoixvnivV  acide  henzacidoximique  G^H^.GT^qÛ      •. 

Le  chlorhydrate  do  benzamidime  traité  par  l'hydroxy lamine  i 
froid  et  en  solution  aqueuse,  se  convertit  ea  heoxoxamidâiB 

C«ri5.c/^2H«^  •  ^^  ^^™'  d'épuiser  le  produit  de  la  réactkmpar 

réther  pour  obtenir  le  nouveau  dérivé  cristallisé  en  grandes  la- 
melles fusibles  à  80^'.  La  réaction  est  la  suivante  : 

C«H5.G  /  ^^{{j  +  AzHî»,OH  =  AzH*  +  G«H5.C  ^  ^^^ 

AD.  r. 

Aetlon  de  l'hydroxylamine  unr  les  nltrlles  i  par  M«  F*  TU VAMN  (B- 

Hydvoxylamine  et  cyanhydrine  de  F  aldéhyde  benxoîque.  — 
Loraqu*on  agite  une  solution  aqueuse  d'hydroxylamine  aveo 
une  solution  othcréo  de  cyanhydrine  de  l'aldéhyde  benzoîquei  21 
se  forme  bientôt  à  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides  des 
cristaux  ayant  pour  formule  C^H*^Az*0*  :  le  nouveau  corps  est 
presque  insoluble  dans  l'éther,  Teau  froide  et  la  benzine,  asset 
soluble  dans  Teau  chaude,  très  soluble  dans  l'alcool  ;  il  fond  à 
140°  et  se  décompose  un  peu  au-dessus  de  cette  température 
avec  dégagement  de  gaz  et  formation  d'aldéhyde  bonzolque.  Ce 

(1)  Deutsche  chemischû  Gesellachaft,  t.IY,  p.  184. 

(2)  Deutsche  chemisûhe  Chaellaehaft,  t.  f  f»  p.  IW. 
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)sé  n'est  pas  altflrf^  à  froid  par  hs  ;iciili-a  clilorhyiiriqne  ou 
'  concentré;  il  se  dissout  dans  las  alcalit)  comme  dane 
Éaeifles,  et  présente  los  silures  d'un  acidi;  amiilé;  il  forme  un 
roplatinate  bien  cristallisé.  Il  donne  avec  l'anhydride  acétique 
1  dérivé  motioacétylè  fusible  A  149",  el  avec  le  chlorure  de  ben- 
tljle  un  dérivé  monobenzoylé  fusible  à  131°.  Sa  constitution 
tail  être  «xprûnée  par  l'une  des  deux  formules 


<i^ri.ûHO'"^^"'-'^"""-'^'^'^"' 


Cm^  —  CH.OH  C ^  Vïu  .  iH  o"  C*H5  —  CH.OH  - 


Ifydraxylnnuiie  et  bptixonilpih.  -~  On  chauffe  de»  flolutiona 
Icooliquaft  de  ces  deux  corps  à  60-80"  jusqu'il  diapiirilioa  de 
^Odeur  Ae  baaionitrile,  puis  on  évHpore  :  on  obtient  des  oriMtaux 
NÛsutiquRt.  de  formule  CU'Az^O,  fusibles  à  70"  et  volaliU 
■lwd«Scoaiposition.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  i'eaii  froide 
t  dus  la  lifroToo.  Iréï  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcoul, 
Itibcr  et  la  benzine.  Il  se  comporte  comme  un  aolds  ainidli  et 
imte  un  chlorhydrate  et  un  clibroplatinale  bien  cristallisas.  Il 
Unit  le  nitmle  d'argent  ammoniacal,  avec  formation  de  miroir 
^emfint  de  benzonitrile.  La  formule  ne  peut  être  nue  l'unS 

(.daus  «uivaates  : 

pyAïH.OH  p6,„      p/A/H' 

-^\  AaH  ""   '^^       ''VAk-OH. 

Ai>.  r, 

I  •«■    kr<raM   d*  alMétta;luthrBcèH«  «t  da  dlphényl- 
p«r  ravtloa  d«  ehlarare   d'à  1  ami  niant  nnr  le  chlorure 

rmmmr»  d'éthylldène  el  la  benzine  par  ■■.  Al.  AnCELBlS 

•I  ■.  AHSCHUTZ  (11. 

L'action  du  oblorure  ou  du  bromure  d'ëtbylidène  sur  la  ben- 
Boe  ea  présence  du  chlorure  d'aluminium  fournit  toujours  du 
epbéa^létbane  CH«-CH(C«H'')»,  qu'on  opère  h.  froid  ou  à  chaud. 
K  qaelles  que  soient  les  proportions  des  corps  employés.  Ce  car- 
mre,  obtenu  antérieurement  par  M.  Silva  (voy.  t.  M,  p.  G6,  cl 
-41,  p.  448)  est  un  liquide  incolore,  doue  d'une  fluorescence 
deae,  bouillant  à  ISO*  sons  une  pression  de  16  millimètres. 
}sydé  par  l'aoide  chromique  en  solution  acétique,  il  sa  convertit 
s  bewophénone  CO(G^H3)>,~bouillant  à  170°  sous  une  pression 
le  15  millimètres. 
A  cétë  de  ce  produit  priacipal  de  la  réaction,  on  rencontre, 

(1}  DaaUehe  ebewiëcbt  0«a«llseb»ft,  t.  AT,  p.  tflO- 
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sui-lout  lorsi^u^ou  opùre  à  froid,  une  cerlaine  quantiti^.  d*unj 
drure  de  dimétbylantbracène  C*«H*«  =  C*H*<CH(GH»y 

Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusiUfli 
178-179»,  très  solubles  dans  Téther,  la  benzine,  le  sulfunlp 
carbone,  l'alcool  chaud,  Tacide  acétique  bouillant;  il  sedéfliir 
pose  partiellement  au-dessus  de  350<*.  Le  picrate  .  \ 

Gï«Hi«.G«H30(AzOa)3  \ 

se  pressente  en  aiguilles  d'un  bleu  rougeàtre,  fusibles  i  iTO^;l; 
se  décompose  par  l'action  de  Teau  ou  de  ralcool. 

Par  oxydation  complète  au  moyen  de  l'acide  chromiqne  M 
solution  acétique,  Thydrure  de  diméthylanthracène  se 
forme  en  anthraquinone  (1).  ad.  p. 

AeltoB  du  chlorure  d'alaminiaBi  sur  le  broainre  et  le  t 
de  vinylc  en  présenee  de  la  beiixlae  %  par   MM.  Al* 
ut  R.  ANSCHUTZ  (2). 


•   »■ 


Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  bromure  de  vinyle  dmîti; 
la  benzine  additionnée  de  chlorure  d'aluminium  et  chaaflëedito* 
cernent  nu  bain-marie,  on  obtient  comme  produit  de  la  réaotki: 
de  YtHhylbenzine,  du  diphényléthane  CH»-CH(C«H«)«,  etdeF^ 

dvure  de  diméthylanlhracèûe  C^^*<^^^1]  >  G«H*.  —  Ces 

corps  sont  faciles  à  isoler  par  distillation  fractionnée. 

Le  tribromure  de  vinyle,  en  réagissant  dans  les  mêmes  condi- 
tions sur  la  benzine,  donne  comme  produit  principal  le  drtei- 
zyle  CCH5-CH<-CH*C«H».  ad.  f. 

Action  des  hydrtkcarbares  aeétylénlqaea  sor  l*oxy4e  et  iea  Hk 
Dierenrlqaea  $  par  M.  M.  KUTSCHEMOFF  (3). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'allylàne  dans  une  solntioi 
aqueuse  de  chlorure  mercurique  maintenue  à  la  températoN 
ordinaire,  de  l'acide  chlorhydrique  est  mis  en  liberté  et  il  se  dé- 
pose un  précipité  cristallin  blanc  ayant  pour  composition 

8HgGP.3HgO.2G3H* 

Ce  corps  est  complètement  insoluble  dans  Teau  et  dans  Taleofll 
froid  ;  les  acides  chlorhydrique  et  acétique  le  dissolvent  rapide- 

(1)  Voyez  le  mémoire  de  MM.  Fribdel  et  Crafts,  t.  4t,  p.  3âS  à  S87. 
(â)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  fV,  p.  167. 
(S)  Deutsche  chemische  GeaeJIachaft,  t.  lY,  p.  13» 


le  que  si  l'on  cherche  à  Taire  la  préparation  à  chaud,  le 

■é  mercurique  ne  se  produit  pas,  et  qu'on  obtient  immé- 

pnt  de  l'acétone. 

Bratnure  mercurique   donne  avec  l'aHyléoe  uo  précipité 

tae  à  celai  que  Tourait  le  chlorure  :  sa  décomposition  aveo 

Boa  d'acétone  est  seulement  moins  facile.  L'iodui'e  mercu- 

ni  ooDlraire,  pnrait  sans  action  surl'alyllone. 

■dJata  mercurique,  en  solution  acide,  donne  avec  l'allylène 

pci|>ilé   blanc,   lourd,   volumineux,   ayant    pour  coinpo- 

iOHg.5HgO.3C3H*  +  7H»0  :  ce  corps  se  dissout,  lento- 

Uiis  l'ncide  sulfurique,  rapideinent  dans  l'aciile  clilorhy- 

iavec  formation  d'acétone. 

■tata  mercurique  fournit  avec  TaHylèoe  un  précipité  |blanc 

ho.  de  formule  fC*H30*)«Hg.3Hg0.2CSH*.  qui  se  dissout 

kmeot  dans  les  acides  acétique  ou  chlorhydrique. 

I  le«  précipités  précédents  se  décomposent  par  la  chaleur 

|toDer;ils  se  détruisent  également  par  le  brome  et  par  l'iode. 

■eut  repn^senter  tous  ces  corps  par  la  formule  générale 

i».  p.  HgO.  q  (C3H*HgO),  en  faisant  :  pour  le  rhlorhy- 

b^S,  p=  i,  9=2;  pour  te  sulfate,  ii^\,  p  =  2,  q  ^3; 

Lcélate  n=  l,/*—  I.  ?=  2.  L'auteur  donne  à  l'appui  de 

■aoîère  de  voir,  et  en  particulier  en  faveur  de  l'existence 

pipe  C'H'HgO  une  série  de  développements   théoriques 

ks  ne  pouvons  reproduire  ici   :  nous  nous  bornerons  à 

mt  que  ce  groupe  C^H*HgO  aurait  la  constitution 

I  CH'— C— O  — CH.Hg 

^^  I        I 

^^^HjHnl  pour  le  précipité  chlorhydrique  par  exemple,  à 
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L'éthylaoétylùne  CH»-CH*-Cs=GH,  préparé  au  moyen  d». 
méthylétliylacétone  par  l'action   successive  du  pcrchlorora 
phosphore  et  de  la  potasse  alcoolique,  fournit  avec  une  aolntiat' 
aqueuse  de  chlorure  mercurique  un  précipité  abondant  a]fll  ■. 
pour  composition  3HgClMlgO.(C*H«.HgO). 

L'acide  chlorhydrique  le  dissout  très  vite  en  le  décomposant  ri 
en  régt'ncrant  la  méthyléthylacétone. 

Lorsqu'on  agite  pendant  plusieurs  jours  de  Toxyde  rongeds 
mercure  avec  de  IVaii  en  présence  d'allylène,  on  constate  quel 
gaz  est  peu  à  peu  absorbé,  en  même  temps  que  l'oxyde  a  prii 
une  coloration  vert  olive. 

11  suffit  de  filtrer  et  d*épuiser  par  l'alcool  bouillant  podr  ok* 
tenir  de  beaux  cristaux  l)rillants,  groupés  en  étoiles,  ayant  k   '\ 
composition  (G^H^j^ig,  et  sans  doute  la  constitution  1 

GH«  — G— G  — Hg  — GasG  — GH3.  | 

Go  composé  est  doué  d*une  odeur  très  pénétrante  et  très  perih 
tiuite  qui  rappelle  colle  de  l'hydrogène  phosphore  ;  il  est  ini^ 
lubie  dans  l'eau  ;  les  acides  acétique  et  dilorhydrique  la  iHnrf 
vent  immédiatement  avec  dégagement  d'allylène.  CihauflédiBp 
un  tube,  il  fond  et  se  décompose  en  dégageant  des  vapemà 
odeur  do  benzine,  et  en  laissant  un  résidu  de  charbon  et  deofli^ 
cure. 

Loi'squ'on  traite  une  solution  alcoolique  du  composé  (GWyVg 
par  une  solution  alcoolique  de  chlorure  mercurique,  on  oÛîant 
un  précipité  blanc  cristallin,  insoluble  dans  Teau,  que  les  addaa 
dissolvent  avec  formation  d*acétone. 

Enfin,  outre  le  procédé  de  préparation  indiqué,  le  composa 
l|Q3|j[3j9Hg  prend  encore  naissance  par  l'action  de  l*allyléna  sur 

une  solution  alcaline  de  chlorure  mercurique,  ou  bien  sur  naa 
solution  d'iodure  mercurique  dans  l'iodnre  de  potassinm.    A9#  r. 

Synttaèfie  de  l'anthraqnlnoléiiie  |  par  M.  G.  GMJEKB  (1) 

En  chaufTant  un  mélange  d'anthramine,  de  nitrobenaîne,  de 

glycérine  et  d'acide  sulfurique,  d'après  la  méthode  générale  de 
synthèse  due  a  Skraup,  Fauteur  a  reproduit  l'anthraquinoléine 
fusible  à  ITO»  (|u'il  avait  obtenue  autrefois  (t.  SO,  p.  423)  par  l'ac- 
tion de  la  poudre  de  zinc  sur  le  bleu  d'alizarine,  et  à  laquelle  il  a 

(1)  Deutsche  chemische  OeseUacbaft,  t.  lY,  p.  170. 
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duit  |>«r  »w  iravuux  anlérieurB  à  attribuer  la  conslitulioa 


•^  V       Cl 


GH 

ÔH=(^H  AD.  r. 

■r  la  p«M>Mhr«aMM|iilaolélnei  par  M.  S.  METZGEB  |Ij. 
il«tir   a  prépaj'é  syn  thé  tique  ment  une  dibromoquinoléine 

inélbotle  générale  de  Skraup,  en  chauffant  un  mt^lange  de 
ibroataniline.  de  nîlrobenzine,  de  glycérine  el  d'acide  sulfu- 
.  La  réaction  terminéa,  on  verse  la  masse  dans  l'eau  et  on 
le  d«n«  un  courant  de  vapeur  d'aflu;  on  entraîne  ainsi  luie 
(W>  quantiti^  de  dibromoquinoléiQQ  fusible  à  127-129<".  le 
d«ce  corps  pcat  être  extrait  du  produit  par  le  procéda  sui- 
:  On  neatraline  par  la  soude,  on  Ultra  pour  séparer  des  ma- 

rMneii«e«.  «t  on  épuise  par  l'éUier  :  celui-ci  absodonne 
«poralion  une  messe  oristalline  qu'on  puiifie  par  des  crie- 
Uoofl  répétées  dans  l'alcool  bouillant. 

iihroninquinoléine  ainsi  préparée  fond  à  1£7-12&>;  elle 
idfl  longues  ai^illee  blanches,  volatiles  sans  décomposition, 
DO  insolubleft  dans  l'eau,  les  alcalia,  les  carbonates  alca- 
rèa  sciluUes  liacis  les  acides,  l'élber,  la  ligroïne.  la  benzine. 

ehhr/tydrale  C^IloBr^AE.HCl  forme  de  petites  aiguilles 
Itos.  \jtpier»te  est  en  longues  aiguilles  jaunes.  Le  cbromate 
'ft*Azt*Cr*Ô"H»  est  une  poudre  enslalline  orangée,  que 
bonifiante  dédouble  en  acide  et  en  base  :  c«  sel  peut  être 
(pour  la  puriflcation  de  la  base  et  même  jour  son  extraction 
Busse  où  elle  a  pris  naissance.  Le  cbioropiaLioalo 

(C«HSBriAï.HGl)'PtCl* 
Une  «a  fin0ti  aiguilles  jaune  clair,  el  se  décompose  par 
Muiilante  en  acide  chlorlïydrique,  chlorure  de  ptatiue  et  base. 
;)rès  son  mode  de  préparation,  cette  dibromoquinoléine  ne 
iTOir  qoe  la  constitution  para  (1, 1',  4'). 


Piridibromoquinoléinc 
■iiUeha  eheaiacim  G»»uH»cb*ftt  L  «V,  p.  lUtt. 
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L'auteur  s*est  assuré  par  une  comparaison  directe,  qu*eUej 
identique  avec  Va-dibromoquinoléine  obtenue  parLaCoste(LI 
p.  512)  dans  l'action  du  brome  sur  le  chlorhydrate  de  quii 
base  dans  laquelle  les  positions  des  atomes  de  brome 
demeurées  indéterminées  jusqu'à  ce  jour.  ad.  r. 

Sur  l*acide  p«ra-q«lnolélBe-sulfonlqae  $  par  ■•  Sm  BAPP  (fl). 

Les  seuls  acides  quinoléine-sulfoniques  connus  jusqu'à  oe 
sont  les  acides  ortho  (1,1')  et  meta  (1,4'). 

S03H  * 

t'         I         I  I  I  v         I         * 


S03H  Az  Al  i 

Acide  ortho  Acide  méu  I 

.1.    j 

L*auteur  a  préparé  l'acide  para  (1,8)  en  chaufTani  ud  mélaigl  : 
d'acide  sulfurique,  de  glycérine,  de  nitrobenziae  d'apiès  k 
méthode  générale  de  Skraup.  L'acide  purifié  par  transformaliot  ■ 
en  sel  de  baryum  se  présente  en  aiguilles  incolores,  brillante; 
très  réfringentes,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  raloool  à  baH 
assez  solubles  à  chaud  dans  ces  liquides  ;  et  renfermant  1  1/1 
molécule  d'eau  de  cristallisation  ;  il  devient  anhydre  à  120%  B  ïïb 
fond  pas  encore  à  260''. 

Le  sel  de  potassium  G^H^AzSO^Kformedes  lamelles  briUintoi; 
le  sel  de  sodium  G^H**AzSO^Nb.  cristallise  en  aiguilles;  leafliiM- 
tre  d argent  C^H^AzSO^ Ag  se  présente  en  fines  aiguilles  blandies;! 
en  est  de  même  du  sel  acide  d'argent  2C»H«A2SO3Ag.C«H«A*S0W. 

Par  fusion  avec  la  potasse  caustique,  l'acide  paraquinoléinesid- 
fonique  se  convertit  en  une  oxyquinoléine  fusible  à  198**,  qui  pa- 
raît identique  avec  la  paraoxyquinoléine  de  Skraup.        ad.  p. 

Contribution  à  l'étade  de  i'neridlne  f  par  M.  I4.  MÊDI(;i7S  (Q. 

Une  solution  d'acridine  donne  à  froid  par  Taddition  d*une  solu- 
tion d'un  nitrite  alcalin  un  précipité  floconneux  jaune,  qui  cria- 
tallise  dans  Teau  bouillante  enbelles  aiguilles  jaunes  et  soyeuses, 
fusibles  à  150-151'',  peu  solubles  dans  Téther  et  dans  Teau  froide, 
très  solubles  dans  Teau  chaude  et  dans  Talcool,  et  volatiles 
avec  la  vapeur  d'eau.  Séché  à  70-80",  ce  corps  a  pour  formule 
2G*»H»Az.Az02H.H«0  ;  séché  à  la  température  ordinaire,  il  parait 

(1^  Deutsche  chemischc  Oesellschaftt  t.  17^  p.  191. 
(â)  Deutsche  chemische  OesoilachHft,  t.  19,  p.  19(i. 


CHIMIE    ÛltGANIQOE.  jm 

mer  (SC^H^Az.  AzO*H.H»0)2H»0.  Traité  par  le  zino  et  l'a- 
Jilorhydrique,  il  nSf^énère  l'acridine.  Les  alcalis  le  dédou- 
I  armlme  bI  nilrile  alcalin  :  on  doit  donc  l'envisager  comme 
B  (J'acri'iine.  \d.  r. 

Smv  Im  hiUnouIIum  t  p-ir  H.  O.  HIlVSBEBti  (1). 

leur  doDDe  le  nom  de  ijuinoxalines  à  une  nouvelle  eéris 

tos  qtii  prennent  naissance  par  double  décomposition  entre 

Idiamines  aromatiques  et  le  glyoxal  ou  k^s  diacélones  renfer> 

A  le  groupe  -CO-CO-,  d'après  le  8cliému 

«  d.'riv^  qu'il  a  décrit  (t.  S»,  p,  462  et  t.  40,  p.  482)  sous  lo  ' 
nonî  d'aci'leaahfdramido-oxalyltoluidique  appartient  à  celte  série 
de  bases  et  doit,  d'aprèe  celte  nouvelle  nomenclature,  prendre  i 
V  nom  de  dioxj-tolu-quinoxaline. 

^Az=Ch 
B  d'orlhopliénylènediamine,  et  on  y  ajoute  du  glyoxa)  j 
(oa  la  combinaison  bisuifttique  de  ce  corps)  ;  on  précipite  eneuita  ' 
par  la  pot«sse,  oo  reprend  par  l'élher.  on  sèche  sur  la  potasse 
solide,  et  oo  difilille.  Ln  qulnoxaline  bout  à  220-223°  (non  corr.) 
et  5e  ^rend  en  une  masse  fusible  â  27°.  Elle  est  très  soluble 
dans  l'eau  froide,  et  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'éthor, 
l'alcool,  ia  benzine. 

L'oxalata  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  ;  les 
antres  sels  sont  très  solubles. 

La  quinoxalme  donne  des  précipités  blancs  avec  le  nitrate  d'ar- 
gent et  le  chlorure  mercurique.  Elle  résiste  à  l'action  des  oxydant» 
el  des  réducteurs  ;  l'acide  azoteux  ne  l'attaque  pas  ;  l'acide  ni- 
tri>]ue  coDcentré  et  bouillant  parait  la  transformer  en  un  dériva 
nilré. 

A7-CH(ro) 

Toluquinoxaline  C^H'^CH3X^^_^u-  .    —  On   opère   comme 

pour  la  base  précédente  en  substituant  la  méta-para-tolnylèns- 
diamme  à  l'ortliophénylènediamiue.  La  toluipiinoxaliiie  est  un 
liquide  jaune  clair,  inc.ristailisablo,  bouillant  à  243-244"  [non  corr.); 

(I)    DbdMcAo  ebtmiaehe   Genellachtfl,    1.  IT,    p.  316. 

Houv-  San.,  V.  xuii,  1SS&.  —  soc.  chu.  19 
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plie  n'est  pas  altérée  par  Facide  nitreux,  ni  par  les  oxydante; 
réducteurs  la  transforment  en  matières  goudronneuses. 

IJoxRlate  aCH^.Azî.CaH^.C^O^H»  cristallise  en  aiguilles 
ches,  peu  solubles  dans  l'eau,  et  fusibles  à  135-136*. 

Az=C.CH3 

Mrthyloxytobtquinoxaline  C''H«<^_^-qjj   —   Cette 

résulte  de  l'action  de  l'acide  pyruvique  sur  la  méta-pan^l 
lônodiamine  en  solution  aqueuse  et  k  chaud  ;  elle  orîBtaliîii: 
aiguilles  blanches  fusibles  vers  220»,  solubles  dans  les 
dans  les  alcalis,  peu  solubles  dans  leau,  assez  soluldeB 
réther,  la  benzine,  le  chloroforme,  très  solubles  dans  Talcodl 
on  peut  la  sublimer  en  opérant  avec  précaution. 

Az  =  C.C«H5 
DiphônyUohquinoxnline  C''H*<^j^__^  qajjs  —   Oii  fihnA 

pendant  quelque  temps  au  bain-marie  un  mélange  en  propoitiMH 
moléculaires  de  métaparatoluylènediamine  et  de  benzile  ea  floli^ 
tion  alcoolique,  puis  on  i)récipite  par  Teau.  Lamelles  blanches  1 
éclat  argentin,  flisibles  à  111%  volatiles  sans  décompositioBi 
presque  insolubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  l'alcool»  Tédier, 
le  chloroforme  et  la  benzine. 

Az=G— G«H* 
Diphônvlènetoluquinoxaline  C'^^^^Az^c^-G^H*  —  ^  '**" 
tient  en  mélangeant  une  solution  alcoolique  chaude  demtepati- 
loluylènediamine  avec  une  solution  acétique  de  phénanOute^ 
(jninono  :  la  nouvelle  base  se  précipite  en  cristaux  (hsiblefià 
^l^-âid^',  pou  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dansTean,  Mi 
solubles  dans  la  benzine^  le  chloroforme  et  Téther. 

Afi.  r. 

Contribatlon  à  l'étude  de  rbydrmsobemiol  et  de  la  bensMlBSI 

par  ■.  D.  STERN  (1). 

C«H*.AzH.C''H»0 
Dlhonzoylhonzidinr  i  .  —  Ce  corps  se  piûdait 

C;«H*.AzM.C'H«0 

par  Taction  du  chlorure  d<3  henzoyle  a  100^  sur  la  bonzîdine  oo 

sur  riiydrazobenzol  :  le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  ralcool 

et  purifié  par  cristallisation  dans  la  nitrobenzine  bouillante.  Il  se 

présente  on  belles  Aiguilles  ou  en  lamelles  nacrées,  insolubles 

dans  Talcool,  Téther,  les  acides,  les  alcalis,  Taniline  et  le  tihbro- 

:1)  Deutsche  chemische  GeseNscbaft,  t.  17,  p.  87tK 


e  tempéralurs  très  élevée,  soluble  d&na  la  nitroben- 
tîllsQte,  et  insoluble  dans  les  dissolvaDts  ordinaires. 
mcét^UiydrëiobenioI  G«H'*.AzH-Az(CeHï)C*H30.  —  L'an- 
I  acétique  réagit  à  froid  sur  l'bydrazobenzol;  la  tempéra- 

méUnge  s'élève,  et  l'on  obtient  une  masse  cristalline, 
le  dans  l'eau,  les  alcalis  et  les  acides,  peu  soluble  dans 

Oislnllisé  dans  l'alcool  bouillant,  ce  corps  se  présente 
iUes  blsDches,  fusibles  â  159°.  L'aniiydride  acétique  le 
U  à  chaud  en  diacétylhj'drazobenzol  ;  le  chlorure  de  ben- 

tnnsrorme  en  ilibenzoylbenzidine  ;  la  chaleur  le  dédouble 

nuol  et  acétanillde.  ad.  f. 


•  dérivés  4»  l«  pyriilinoi 
et  H.  «E1(iV  (t). 


r  HH.  n.  Kdxi»S 


9  oxfjiyt'idiae-imnocarhomtjuo  dérivé  du  l'acide  oxyqui- 
t  OlPAïO».  —  L'acide  quiuoléique  CUPAz(CO*H)»  6o 
K  la  fusion  avec  Id  potasse  en  un  acide  oxyquinoléique 
sarbonique).  Ce  dentier,  chauffé  avec  de  l'eau  a 
Kinulëcule  de  CO*  et  ee  transforme  en  acide  oxypyri- 
Mnique.  F'urilié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
e  produit  de  la  réaction  abandonne  le  nouvel  acide  en  cris- 
nlores,  fusibles  avec  décomposition  à  301-302°,  subli- 
s  altération  lorsqu'on  les  chauffe  avec  précaution.  En 
■  sodi'^ne  neutre,  cet  acide  précipite  à  froid  les  sels  de 
L  de  plomb  et  d'argent,  et  â  chaud  les  sels  de  baryum  et 
Jim.  Le  sel  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  ayant  pour 
^  (£MÏ»AzO»)*Pb+2  1/2H«0. 
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do  cette  base  est  peu  soluble  dans  Téther,  très  soluble  dans  Fi 
cool,  et  ne  fournit  pas  de  précipité  par  le  chlorure  de  platine 
coolique. 

En  solution  aqueuse,  Ta-oxypyridine  donne  par  le 
ferriquo  une  coloration  rouge.  Additionnée  d*eau  de  brome, 
fournit  un  dérivé  dibromé  C»H*Br«AzO,  fusible  à  S06-207*,.. 
lubie  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  longues 
blanches. 

Suivant  les  auteurs,  Ta-oxypyridine  devrait  être  repi 
par  la  formule  de  constitution 

GH 

ch/V:h 
gh''    Jgoh 

Az 

Acide  pyridine-disulfonique  G»H»Az{SO»H)«.  —  Gel 
prend  naissance  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentiéit 
chuud  sur  la  pipéri'line,  comme  l'ont  récemment  indiqué  Bi^ 
mann  et  Kônigs.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  blanchaa^  tièi 
solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'acide  acétique,  à  jMÎoa 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Le  sel  de  sodium  uWalHiB 
avec  4H«0  ;  le  sel  de  plomb  avec  4 1/2  H«0. 

Lorsqu'on  chauffe  à  160-180  le  pyridine-disulfonate  de  baryoi 
avec  3  parties  de  brome,  on  obtient  une  petite  quantité  dte 
corps  fusible  à  lôO"*  et  qui  parait  être  une  dibromopyridîne. 

Lorsqu'on  chauffe  à  200''  un  mélange  de  pyridine-disolfonito 
de  baryum  avec  trois  fois  son  poids  de  perchlorure  de  pho^ 
phore,  et  qu'on  soumet  ensuite  le  produit  de  la  réaction  A  la  dia- 
tillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  recueille  dans  11 
récipient  des  cristaux  incolores,  peu  solubles  dans  Feau  et  tas 
alcalis,  très  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  l'éther,  la  ligrdaei 
et  qui  semblent  constituer  un  mélange  de  di-  et  de  tricUoiO- 
pyridine.  Ce  mélange  distille  sans  altération  à  180-200".  Fardai 
cristallisations  répétées  dans  l'alcool  à  50  0/0,  on  parvient  à 
isoler  une  Irichloropyridine  C^H*Cl'Az  en  lamelles  brillantag, 
fusibles  h  48*.  Les  eaux  mères  abandonnent  des  aiguilles  ftasi- 
hles  h  66-67'',  qui  n'ont  pu  être  analysées  faute  de  matière. 

AD.  r. 
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^K         Krntb^ve  4e  la  plfi^ridlae  et  d«  n^n  homolagumi 

^r  par  H.  A.  LADENBUKG  {!). 

■  UétbylpifM'ridine  (^•ÏV>{C.\i'^)J>a.H.  —  Ce  corps  prend  naissance 
■kfaetioD  du  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  picotine. 
^H^mr  a  employé  comme  matière  prâmiére  une  picoliiie  de 
^Ke  de  Dippel,  bouillant  à  IS^-ISQ",  et  qui  paraissait  être  un 
^H^  d'à  el  de  p-méthylpyridine  (2).  Le  produit  de  la  réaction 
|fl distillé  et  transformé  en  chlorh]'drat«,  puis  en  dérivé  nitrosé; 
ce  dérivé  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  et  lechlorhy- 
Ifale  ainsi  purifié  est  décomposé  par  la  potasse  :  il  ne  reste  plus 
qu'à  fiécher  la  base  sur  la  potasse  solide  et  â  la  fractionner.  On 
obtient  fimlemeot  un  liquide  incolore,  bouillant  à  121-124°,  1res 
BOlable  dans  l'eau  ol  doué  d'une  odeur  analogue  ii  celle  de  la  pi- 
pérîdine.  Cette  base  est  isoméri'jue  avec  la  méthylpipéridine 
ifHu&naoo  OH'OAz.CHî.  Le  chlorhydrate  est  bien  cristallisé  et 
bdd  1  basse  U'mpérature;  le  chloroplatinale  forme  des  lamelles 
M  ies  «igiitllos  1res  solubles  ;  le  cbhtaurale  cristallise  et  est  très 
lolobJo  dans  un  excès  de  chlorhydrate. 

,  •j-Etbylpipéridine  CH'^Az.  —  On  obtient  cette  base  par  l'ac- 
tton  au  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  f-éthylpyridine. 
(?eMim  liquide  incolore,  bouillant  à  142-146'',  peu  soluble  dans  | 
l'iSta  et  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  la  pipéridine  et  de 
la  cicutine.  Le  ciiiorhydrate  crii^tullise  en  belles  aj(,'iiilles;  le 
ebloroplatiaate  forme  de  grandes  lamelles;  le  chhrmirale  n'a 
pas  été  obtenu  crii^taliisé.  ad.  f. 

UaBll(«  ealrv  la  plpêridla«  arnttaétlque  et  la  pipéridine  di'rivée 
dr  la  plpifrlnei  par  ■>.  A.  LADE.^BLHt.  el  C  -F.  HOTH  l.li. 

Les  auteurs  ont  récemment  fait  connaître  une  synthèse  de  ta 
pipéridine  par  l'action  da  sodium  sur  une  ï^olulion  alcoolique  de 
pyridine.  Ils  ont  depuis  préparé  umi  certaine  quantité  de  cette 
base  synthétique  et  ont  pu  l'identifier  avec  la  pipéridine  dérivée 
de  la  pipérine  par  les  caractères  suivants  :  les  deux  bases,  syn- 
thétique et  naturelle,  ont  lu  même  point  d'ébullilion,  105-107°,  la 
même  densité  (0,8814  pour  la  première,  et  0,tl810  pour  la  seconde), 
la  même  odeur  ;  elles  sont  loules  deux  tri's  solubles  dans  l'eau  et 

(1)  D»oUebé  ehemisehe  Geaeilschafl,  I.  iT,  p.  3SS, 

(4  Celt«  (ïw:liOD  reafering,  en  elTet,  comme  l'a  montre  M.  Weldcl,  une  po- 
lito  quantité  da  ^picolioe,  donl  lo  point  d'ébullilion  eal  Hiiuû  à  140141* 

(3)  Deutaebe  chtmiaelie  GeB»llacb»fl.  t.  17,  p.  513. 
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se  carbonatent  très  rapidement  au  contact  de  l'air.  Elles  fc 
Hissent,  par  le  nitrite  de  sodium  en  solution  chlorhydrique» 
nitrosopipéridines  bouillant,  l'une  à  114-117*,  et  l'autre  à- 
114,5-117''.  Enfin  elles  donnent ,  par  l'action  du  %vila^\ 
de    carbone,    le    môme    pipérylsulfocarbamate    de    pipéridai| 

^^'^^H  AzH  &W^'  découvert  autrefois  par  Cahourg,  fusildei 

178*,  cristallisant  dans  le  systàme  clinorhombique  avec  las 
formes  et  les  mêmes  angles  dans  les  deux  cas.  ad.  v. 

Sar  l'aréCyl-pyrrol  et  le  peeado-aeétyl-pynol  f 
pur  MM.  ClAMlCIAIf  et  DE3INSTEDT  (1). 

On  chauffe  pendant  six  heures  à  reflux  50  grammes  de  pyxnli 
300  grammes  d*anliydride  acétique  et  60  grammes  d*acétate  do 
soude  fraîchement  fondu.  On  distille  dans  le  vide  au  bain-mm. 
Le  résidu  est  traité  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  il  passe  dTa- 
bord  une  huile  plus  lourde  que  l'eau,  puis  un  corps  qui  se  solidille 
par  le  refroidissement  ;  a  ce  moment  on  cesse  de  distiller  et  on 
reprend  le  résidu  par  Teau  bouillante  et  le  noir  animal;  on  filtre; 
par  lo  refroidissement  il  se  dépose  des  aiguilles  de  pluaiems 
centimètres  do  longueur ,  qu'on  purifie  par  des  cristallisatioBl 
répétées  dans  l'eau  bouillante.  Ce  corps  est  identique  à  la  8Ûb&^ 
tance  décritiî  par  U.  Schiff  (â),  qu'on  obtient  en  traitant  le  pjrrol 
par  l'anhydride  acétique. 

Cette  substance  n'est  pas  le  véritable  acétyl-pyrrol  ;  il  donne 
un  sel  argenlique,  dont  la  formule  est  : 

G*n3(G2HS0)AzAg. 

En  oxydant  par  le  permanganate  ce  pseudo-acétyl-pyrrol,  on 
obtient  un  acide  dont  la  formule  est  C*H»(GO.GOOH)(AzH).  Cet 
acide  est  peu  stable  ;  il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  à  74-76^  en  se  décomposant.  Cet  acide  eflt 
liydraté;  il  perd  son  eau  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

L'acide  anhydre  commence  à  se  décomposer  vers  JlS-ilG^ 
sans  présenter  un  point  de  fusion  bien  net.  Il  est  peu  soluUs 
dans  Teau  froide;  ses  dissolutions  sont  colorées  en  rouge  intense 
par  le  chlorure  ferrique. 

Les  propriétés  du  pseudo-acétyl-pyrrol  prouvent  qu'il  renferme 
Tacétyle  dans  lo  noyau  et  un  groupe  imide  inaltéré.  U  résiste»  en 

(1)  GtkMzetta  chimica  lialiaD^^  t.  18,  p.  455. 

(â)  Deulacbe  çheiuische  OeseJIaohafl,  t.  f  O,  p.  1000. 
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;,  complètement  d  l'aetfon  de  la  potasse  bouillante,  contraire- 

^sax  assertions  de  R.  Schiiï. 

niable  acétyl-pyrrol  se  forme  louterois  dans  l'oclion  de 
ide  soétîqae  sur  le  pjrrol  :  c'est  ie  liquide  qui  passe  d'a- 
B  les  vapeurs  d'eau  dans  la  pi'i^psnition  du  pseydo-acëtyl 

le  prépare  d'une  manière  plus  avantageuse  en  traitant  le 
»I-[>otaâetum  pitr  une  dissolution  étliérée  de  chlorure  d'aed- 
tjltf;  U  r*-aclion  est  très  énergique.  Ou  distille  l'êllier  au  bain- 
marie,  on  ajoute  de  l'eau,  et  on  entraîne  le  produit  par  un 
eou^ant  da  vapeur  d'eau.  On  dessèche  avec  du  chlorure  de 
crtciiuu  eloo  fractionne.  L'acétyl-pjrrol  passe  à  177-178".  Oo 
cofps  eet  liquide;  il  est  doué  d'une  oleur  caractéristique,  qui 
dlfl^  totalemout  Ao  celle  du  pseiido-acétyl-pyrrol .  Traité  h  l'ô- 
ImUilioa  par  la  potasse  aqueuse,  il  se  scinde  nettement  en  pyrrol 
61  ta  aàA»  acétique;  cette  réaction  lui  assigne  U  formule  ; 

PsKodo-acélyl' pyrrol  wooohromê .  —  On  traite  le  pseudo- 
aoàlyWpinTol  P"'  ''■  qt>BntUé  théorique  de  brome  en  dissolution 
acétique:  au  bout  de  quelque  lemps  il  se  dépose  des  cristaux 
Uaac*.  qu'oo  lave  avec  un  peu  d'iicide  acétique;  on  dcssiVhf 
àaoA  le  vide  sur  de  la  chaux  et  on  dissout  dans  l'alcool  ;  on  verse 
■laoareau,  on  llllre  et  on  épuise  par  l'éther  le  liquide  filtré,  on 
évapore  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  à  plusieurs  reprises  dans 
l'eau  bouillante.  Le  pseudo-acétyl-pyrrol  inaltaqué,  qui  est  plus 
eoluble,  reste  dans  les  eaux  mères. 

Le  dérivé  monobromé  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  107- 
108-, 

Pseado-acélyl-pyrro!  dibromé.  —  Ce  corps  se  forme  à  côté 
du  dérivé  monobromé  dans  l'opération  décrite  plus  haut.  On 
l'obtient  comme  ci-dessus  en  employant  la  quantité  double  de 
brome.  Ou  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Il  forme  de 
petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  143-14-1". 

Pseado-océlyl-pyrrol  penliibromr.  —  Use  forme  comme  les 
préctfdents  en  employant  un  excès  de  brome  et  en  chauffant  lé- 
gèrement au  bain-marie.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  à 
l'état  cristallisé.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide 
acétique.  Il  fond  à  200".  On  ne  parvient  pas  à  remplacer  le 
sixième  atojne  d'hydrogène  du  pseudo-acélyl-pyrroi  par  du  brome. 
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Les  auteurs  attribuent  à  ces  dérivés  bromes  les  formules  m 

vantes  : 

Dérivé  monobromé C«H2Br(G3H30)AiH 

—       dibromé G4HBr2(CaH30)AxH 

-^      pentabromé G*Br3(C2HBraO)A«H 

G.    DE   B. 

Ktaden  sar  le«  eompotiés  de  la  série  da  pyrrol.  —  Pétliéi 
da  pyroeoUe  i  par  MM.  OAMICIAN  et  SULBES  (1). 

Action  du  brome  sur  le  pyrocolle.  —  En  chauffant  le  pjio- 
colle  G*oH6Az<o<  (2)  avec  du  brome  en  excès  en  tube  clos  à  100^, 
on  obtient  une  masse  jaune,  qu'on  traite  par  de  l'acide  aoMfM 
pour  enlever  les  impuretés.  Il  reste  une  poudre  d*un  jaune  elû; 
qu*on  fait  cristalliser  en  la  chaufTant  sous  pression  à  iSO*  ifw 
de  l'acide  acétique  cristallisable. 

On  obtient  alors  de  petites  aiguilles  jaunes,  insolubles  daM 
l'alcool,  réther  et  les  dissolvants  usuels. 

Ge  corps  est  du  pyrocolle  tétrabromé.  Il  se  décompose  à  850* 
sans  fondre. 

Traité  par  la  potasse  bouillante,  il  paraît  donner  un  acide  ov» 
bopyrrolique  dibromé. 

Perchlorure  de  pyrocolle  percbloré  G*^l*(Cl®)Az*0«.  —  ft 
corps  s'obtient  par  l'action  du  PGl^  sur  le  pyrocolle.  On  purifie 
le  produit  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  et  dansVèSiBr. 

Ce  dérivé  perchioré,  traité  par  l'acide  acétique  et  le  &oc  es 
poudre,  fournit  de  l'acide  carbonique  et  une  substance  yolatfle 
avec  les  vapeurs  d'eau,  qui  se  solidifie  sous  forme  d*une  masse 
blanche,  cristalline;  on  la  purifie  par  cristalhsation  dans  la 
ligroïae  bouillante. 

Gc  corps  est  constitué  par  du  pyrrol  tétrachloré  CKlI^AzH;  il 
fond  à  110''  en  se  décomposant;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  peu  soluble  dans  Teau. 

Le  pyrrol  tétrachloré  est  un  corps  peu  stable,  très  volatil;  son 
odeur  rappelle  celle  du  tribromophénol.  Il  se  décompose  qxm- 
tanément  en  donnant  une  masse  noire  carbonatée. 

L'acide  sulfurique  donne  lieu  à  une  réaction  très  caractéiw* 
tique;  il  dissout  d'abord  la  matière  en  se  colorant  en  rouge  bnu!» 

(1)  Gàztetta  cbimica  italiana,  t.  18,  p.  403. 

(2)  ^u/7.,t.  as,  p.  77. 
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dition  àfi  quelques  gouttes  d'eau  fait  naître  une  coloration  ' 
letle  qui  vire  au  vert  par  l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau. 

e  perchlorure  de  pyrocoUe  perchloré,  traité  par  l'eau  en  vase  , 

•  à  130",  loumît  de  l'acide  i-dichloroacrylique  de  Beunet  et  i 

"l^U  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  :  | 

C»a<*A«ïO3+10U=0=2C3aim'Oi-f-10HCI-|-3AzH3-|-4GOi  I 

Artioa  de  Faeide  acétique  étendu  sur  le  chlorure  de  pyrocoUe 
perchlorv.  —  On  chauffe  à  l'ébiillition  la  substance  avec  de  l'a- 
cide ftoètîque  cristallisable  et  assez  d'eau  pour  donner  un  trouble 
pertQBDenl  ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  du  HCI  ;  on  dis- 
tille dans  le  vide;  le  résidu  formé  de  paillettes  jaunâtres  est 
puiillé  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  ! 
de  ioogiieit  aiguilles,  fusibles  à  170",  solubles  dans  l'eau  bouil- 
Inte,  I'hIcooI  et  l'élher.  Ce  corps  a  pour  formule  C*Gl*0'AzH; 
il  piraîl  ^Ire  constitué  par  Viande  dichloronialiJique  ou  dichioro- 
fymariqae  ;  on  a  probablement  affaire  au  premier  do  ces  corpe,    , 

On  obtient  le  même  produit  en  traitant  la  succinimide  par  le 
chlore  à  une  température  do  IGO-iTO";  il  se  dégage  HCI  et  oa 
obtient  un  sublimé  cristaUin  qu'on  fait  cristalliser  é  plusieurs  i 
reprises  dans  l'eau  bouillante.  Il  reste  dans  les  eaux  mères  uaj 
corp*  qui  cristallise  en  paillettes  fusibles  à  181°;  ce  corps  est 
consuiu'^  par  un  dérivé  monochioré  que  l'on  peut  aisément  trans- 
former en  imtde  dichlorée  par  rai;tion  du  chlore. 

La  poU&se  aqueuse  transforme  Timide  dichlorée  en  un  acide 
C*Ci*H*0*  avec  dégagement  d'ammoniaque.  Cet  acide  chauffé 
fournil  un  anhydride  C'CTO^  qui  cristallise  en  lamelles  incolores, 
fusibles  à  119-120". 

L'adde  en  question  présente  toutes  les  propriétés  de  Vacide 
dkhloromaléiqne  avea  lequel  il  est  probablement  identique. 

L'imide  dicbloromaléique,  traitée  par  l'eau  eu  vase  clos  à  lâS", 
se  transforme  en  acide  a-dichloroacrylique,  fusible  à  85-86°, 
identique  à  celui  obtenu  directement  par  l'action  de  l'eau  sur  le 
pyrocolle. 

Synthèse  dupyrro!  létrachloré. — On  chauffe  pendant  8  heures, 
i  160*,  â  grammes  d'imide  dichloromaléique  avec  12  g'.  dePCI'^et 
•B  versant  la  masse  dans  l'eau,  on  obtient,  par  la  distillation  h  la 
vapeur,  une  huile  lourde  à  odeur  piquante;  on  épuise  par  l'éther 
et  on  traite  le  corps  obtenu  par  l'acide  acétique  et  la  poudre  de 
zinc.  On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  il  passe  une 
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huile  qui  ne  tarde  pas  à  .se  solidifier  dans  le  réfrigérant  ;  on  j/k^] 
rifle  la  substance  par  cristallisalion  dans  la  ligrome. 

Le  corps  ainsi  prépare?  est  identique  au  pyrrol  tétraebbrt 
obtenu  avec  le  pyrocolle. 

En  résumé,  les  auteurs  admettent  dans  le  chlorure  de  pyrocoBl 
perchloré  lo  groupement  atomique 

Ils  pensent,  en  outre,  que  l'on  pourra  réaliser  la  synthèse  diredl 
du  pyrrol  en  partant  de  Timide  maléique  ou  fumarique.    . 

G.  DBB. 
Sar  les  nltrosophénols  i  par  M.  H*  GOLDSCHKHIT  (1). 

Benioquinon-oximo  G®H*.O.AzOH.  —  L'hydroxylamine  eai5- 
lution  alcaline  réduit  la  quinone  à  l'état  d'hydroquinone  ;  nudt  ■ 
Ton  opère  en  solution  chlorhydrique  neutre  suffisamment  dilnéty 
on  obtient  le  benzoquinon-oxime.  Onabandonne  pendant  ISheuraSi 
a  la  température  ordinaire,  un  mélange  d'une  partie  de  quinoM^ 
300  parties  d'eau  et  une  partie  de  chlorhydrate  d*hydroxylamiat|* 
on  décolore  par  lo  noir  animal  et  on  épuise  par  l*éther.  GeloHi 
abandonne  par  évaporation  des  aiguilles  blanches,  très  altdnUflf 
à  rétat  humide,  et  qui  se  décomposent  en  détonant  à  185*.  L'au- 
teur s'est  assuré,  par  l'étude  des  propriétés  de  ce  corps  stda  son 
produit  d'oxydation  (para-nitrophénol),  qu'il  est  identique  oveole 
para^nitroHophénoL 

p-Naphtoquinon-oxime  G*oH«.O.AzOH.  —  On  chauffé  pendant 
une  demi-heure  à  l'ébullition  une  solution  alcoolique  de  jS-naphto* 
quinone  avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  puis  on  précipite 
par  l'eau  et  on  fait  recristalliser  le  produit  dans  l'eau  bouillante. 
On  obtient  de  belles  aiguilles  jaunes  à  152°,  fusibles  en  jaune 
dans  l'alcool,  en  brun  dans  les  alcalis,  en  rouge  dans  Tacide  snl- 
furique  concentré. 

Chauffé  à  130'  avec  de  l'alcool,  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine 

et  quelques  gouttes  d*acide  chlorhydrique,  le  p-naphtoquinon-ozime 

C«H«— C=Az\ 
se  convertit  en  un  corps  de  formule  1  I  yO.    cristal* 

C«H*— C=Az/ 

lise  en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  ci  TS""  et  iosolubles  dans  le^ 

(1)  Deutscbo  cbemiscbe  GeseUacba/l,  i,  f  V,  p.  218. 
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■ii«:  ce  dernier  tiûiivé  peut  être  isole  lacilement;  il  sufOlds 
KÎ'piter  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction. 
t  ^oaphtoquinoQ-oxirao  esl  idsDtique  par  ses  propriétés  avi 
tHroso^x-naphlol;  l'auteur  h   constaté  que  ce  ^nitroao-a- 
A  fournit  également  le  dérivé  CioHeAz*0,  fusible  à  78», 


«étbcrBdnBltKMo-ph^nBli  parV.  J.-F.  "WAI-KERIt). 

t-phénol-sodium  G«H*(AzO)(ONa) .  —  Od  ajoute  1  mo- 
B  depbénol  et  1  molécule  de  nitrate  d'amyie  k  une  dissolution 
B  concentrée  d'êthylata  de  sodium.  Il  se  forme  ainsi  le 
pie  du  phénol  nitrosé  qui  se  dépose  en  cristaux;  on 
vi  te  trompe,  on  lave  à  l'éther  et  on  dessèche  le  produit  sur 
des  pteqnes  poreuses. 

Benioxlatlrosophénol  C^H*{\iO}OCO.C'>W).  —  Ce  corps  coni 
Hloe  des  «iguilles  jaunâtres,  fusibles  à  IGâ-lVô".  On  l'obtient  e 
bjsaol  agir  A  trûid  la  cMonire  de  benzoyle  Bur  le  corps  procé- 
doQt  nÛB  eo  suspension  dans  l'étlier.  On  évapore  l'étiier,  on 
tnîie  le  résidu  par  l'eau  et  le  carbonate  de  soude  et  on  aclièvo  I9  ' 
puh&cation  en  faisant  crislalliser  dans  le  ciiloroforme  ou  l'alcool. 

Kub/l-carbortyl-mtroaopbénol  Cm*{\zO){OGO.OC*H<i).—  Se  ' 
prépare  comme  It)  dérivé  licnzoylé  au  moyen  d'étlier  chloroxy- 
carbonique.  Il  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles 

Métbjl-earbonyl-nltvosaphi-n'j!  G«H'(-^0)OGÛ.OCH3).—  Se 
pr^wro  pomme  le  précédent.  11  cristallise  en  prismes  jeunes, 
«MiUe»  R  135*. 

Aeét/laitrosophénol.  —  Le  chlorure  d'acétyle  réagit  aisément 
•or  le  nitrosophénol  sodique;  il  se  forme  un  dérivé  acétylique 
peu  stable  dont  on  n'a  pas  poursuivi  l'étude. 

On  obtient  des  produits  analoguei  avec  la  mono-nitroso-résor- 
ctne  de  Fèvre . 

Cette  dernière  substance  se  prépare  très  commodément  en 
opérant  do  la  manière  suivante. 

On  mélange  une  dissolution  alcoolique  concentrée  de  1  molé- 
sala  d'éthylale  de  sodium  et  de  1  molécule  de  résorcine  avec 
1  molécule  de  nitrate  d*amyle.  Au  bout  de  quelques  instants,  la 
masse  se  solidifie  par  suite  d«  la  formalion  de  aiti'oso-résorcine  ; 

(1)  Deulaeba  ehemiaobe  Oesellselafl,  1. 17,  p.  399. 
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il  suffît  de  lavor  le  produit  à  Téther  pour  enlever  l'alcool  mf] 
lique  et  pour  obtenir  la  nitroso-résorcine  dans  un  état  de 
sufTlsant.  o.  ni  b. 

Sur  an  mode  de  fformaCloii  da  eymiiare  de  p>r«iWob«Miyl»|^ 

par  H.  P.  FRUEDLiSNDBR  (1). 

En  réduisant  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  Véiber  p.  i 
trophônyl-nitroacrylique^  on  obtient  surtout  de  la  para-WBÙàh, 
phônylalauine .  A  côté  de  ce  corps,  il  se  forme  jusqu'à  90fl|^ 
d'une  base  G^H^Az^  constituée  par  du  cyanure  de  p~ëaal^ 
benzyle  C«H*(CH«.CAz)(i)(AzH*)(4);  le  reste  C-AzO«,  s'est  dom 
transformé  en  GAz  par  réduction. 

Uéther  métanitrophényl-nitroacrylique 

C6H4(Az02)    (GH  =  GAïO»  —  C02.C^H*) 

(3)  (1) 

traité  d'une  manière  analogue,  fournit  du  cyanure  de  méta-anddiii- .  j 
benzyle.  o.  de  b.       I 

CombiBAlsons  de  la  salffo-iirée  |  par  ■•  B.  RATIIKB  M. 

Le  chlorure  cuivreux  se  combine  avec  la  sulfo-urée  el  foonit 
trois  dérivés  : 

GGSAz<H«-|-Gu<Gl^.  —  Ge  corps  peut  être  obtenu  par  plosMon 
méthodes  :  l""  On  ajoute  une  solution  étendue  de  chlonm  cui- 
vreux à  une  solution  bouillante  de  sulfo-urée  tant  que  lefiéàpiti 
qui  se  forme  toutd*abord  se  redissout;  puis  on  fait  bonÔSr  quel- 
ques instants,  on  filtre,  et  on  abandonne  à  la  cristallisation;  t*OB 
fait  digérer  du  chlorure  cuivreux  avec  une  solution  de  sulfo-urée 
jusqu'à  dissolution  ;  3**  on  chauffe  de  la  tournure  de  cuivre  avec 
une  solution  de  sulfo-urée  en  ajoutant  de  temps  à  autre  de  I^ 
cide  chlorhydrique  :  le  cuivre  se  dissout  avec  dégagement  d*hydnv 
gèno.  On  obtient  finalement  de  grands  cristaux  quadratiques  incxh 
loros  et  trùs  réfringents  :  leur  solution  aqueuse  est  alcaline  ;  elle 
fournit  par  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  des  précipilée 
blancs  qui  noircissent  rapidement  avec  formation  de  Cu%;  le  sino 
en  précipite  le  cuivre  à  l'état  métallique. 

2GSAz«H*+GuGl«+H«0.  —  On  ajoute  à  une  solution  étendue  et 
froide  de  sulfo-urée  du  chlorure  cuivrique  jusqu'à  coloration 
bleuâtre:  il  se  fait  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  formé 
d'aiguilles  microscopiques. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  OeseUsobafi,  t.  f  V,  p.  S9G. 

(2)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  17,  p.  297. 
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HbSA7.«H*-f-CuCl'.  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  aveo  da 
^Kuninélangedes  deux  sels  précédents  :  ilcmtallise  en  aiguillas 
i^Bb  que  l'eau  bouillante  dédouble  en  régénérant  les  deux  sels  ' 
■ftils.  1 

^H*  snlfo-urée  se  combine  de  même  avec  le  chlorure  cuivreux,   ' 
Hbvrnit  un  dérivé  àe  composition  5CSAz*Ht+Cu»SÛ*-t-2H«0, 
^■Wlisé  eo  aiguillas  incolores  et  soyeuses,  et  auquel  Priitorius   i 
BMIer  avait  attribué  la  fonnu!eâGSAz*H*,  CuSO*.  Ce  corps  prend 
Mtssani^e  :   1"  lorsqu'on    précipite  une  solution  de  sulfo-urée; 
B"  lorsqu'on  verso  du  sulfate  cuivrique  dans  une  solution  desulfô-^ 
urée  tant  que  le  précipité  formé  d'abord  se  redissout,  et  qu'oa  1 
«bandooDe  à  Ja  cristallisai  ion  la  solution  Ûltrée.  | 

Le  nitrate  cuivrique  donne  également  avec  la  6ulfo-uréo  une   ] 
(lorabioaison  cuivreuse  incolore  et  cristallisée;  mais  elle  est  ins- 
UUe  <ei  ses  solutions  se  décomposent  rapidement  avec  dépôt  do  J 
soufre.  ] 

Oa  peut  aussi  obtenir  dea  combinaisons  cuivreuses  de  sulfo  1 
urée  et  irnode  carbonique;  le  sel  5CSA-/*H*4-Gu'Cl'*  donne  par  1 
le  carbonate  de  sodium  un  précipité  blanc  amorphe,  renfermant  ] 
du  anvre  et  de  l'acide  carbonique  ;  mais  ce  composé  brunilrapi-  1 
"daneol  avec  formation  de  Cu*S.  D'autre  part,  lorsqu'on  abandonna  \ 
delà  tournure  decuivre  avec  une  solution  de  sulfo-urée  auconlact 
de  l'air,  le  cuivre  se  recouvre  peu  a  peu  d'aiguilles  incoloi-es 
(jui  font  effervescence  avec  les  acides  avec  dégagement  de  CO*. 

La  moBophénylsalfo-urée,  traitée  à  chaud  par  le  chlorure  cui- 
vrique,  fournit  du  phénylsénévol  et  un  liquide  huileux  qui  cris- 
tallise par  refroidissement:  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool, 
le  nouveau  dérivé  se  présente  en  aiguilles  incolores,  orthorhora- 
biquee,  fusibles  à  1-13-140",  ayant  pour  composition 

6CSAzîH3.C«HS  +  Cu^Clï  -+-  6HîO. 
n  preod  encore  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir  la  phénylsulfo- 
nrée  avec  de  l'eau  et  du  chlorure  cuivreux  ou  avec  le  composé 
ÏCSAz*H*-i-C"'Cll',  etqu'onfeit  cristalliser  dans  l'alcool  le  résidu 
inaoluble  dans  l'eau. 

La  dipbénylsalfo-urée  fournit  également  avec  le  chlorure  cui- 
vreux une  combinaison  cristallisée  en  aiguilles  blanches  solubles 
dans  l'alcool  chaud. 

Suivant  l'auteur,  tous  les  dérivés  cuivreux  précédents  doivent 
être  raiiprocbés  des  combinaisons  d'or  2CSAz*H*.AuCI  et  dt 
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platine,  2CSAz*H*.PtCl«.HCl  décriteg  autrefois  par  Re; 
Tous  ces  corps  doivent  être  envisagés  non  comme  des  sels 
blés  résultant  de  combinaisons  moléculaires,  mais   comme 
sels  simples  de  sulfo-urées  substituées  et  renrermant  un  al 
de  métal  dans  la  molécule. 

Dans  cette  hypothèse^  l'auteur  a  cherché  à  établir  si  ratomai 
métal  est  uni  au  soufre  ou  à  l'azote,  et  il  a  cherché  pour 
substituer  l'éthyle  au  métal  :  on  devait  obtenir  dans  le  seooadfltf^' 

le  dérivé  CS<rATii        etdanslepremiercaslecorpsC-S.O». 

^'"  \AzH»  ^ 

n  a  chauffé  les  combinnisons  de  la  sulfo-urée  avec  les  chomrèi 
d'argent  et  de  plomb,  :2CSAz«H*.AgCl  et  2CSAz«H*.Pba«,  avw 
de  Tiodure  d'éthyle  :  il  a  obtenu  dans  tous  les  cas  comme  pro- 
duit final  riodéthyl-sulfo-urée  CSAz«H*.C«H»I,  identique  Èm 
celle  qui  se  produit  par  Tunion  directe  de  Tiodure  d*éthyle  et  H 
la  sulfo-urée.  ad.  f. 

Contribation  &  Tetode  de  la  sareostae  i   par  M.  F»  MWMJXM  (Qb  ' 

Lorsqu'on  chauffe  de  la  sarcosine  dans  une  cornue,  elle  eoii;'. 
menée  à  fondre  à  ^10-215'',  et  la  fusion  est  complète  à  290*.  En 
même  temps,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  il  distille  da 
Teau  et  de  la  diméthylamine.  Le  résidu  peut  être  à  aoatow 
distillé  sans  décomposition  ultérieure  et  fournit  ainsi  des  erifr- 
taux  prismatiques,  incolores,  fusibles  à  149-150^,  extrômemenl 
solubles  dans  Teau,  ayant  pour  formule  G^H^^AzH)*.  La  décom- 
position de  la  sai*cosine  par  la  chaleur  se  fait  donc  suivant  les 
deux  équations. 

C^HiAzOa  =  COa  +  (CH3)aA8H 
203111  Az02  =  2H20  +  C6Hi0Az2O2 . 

Le  corps  C*H*^Az«0'  est  Vanbydride  de  la  sarcosîae.  Ce 
corps  bout  vers  ShO^  ;  il  est  neutre  au  papier,  ne  se  combine  pas 
avec  Tacide  chlorhydriquOi  et  paraît  identique  avec  le  prodoil 
obtenu  par  Traube  (t.  89,  p.  336)  dans  l'action  du  chlorure  de 
cyanogène  sur  la  sarcosine. 

En  trailanl  cet  anhydride  par  une  solution  chlorhydrique  de 
chlorure  de  plntine,  on  obtient  un  nhloroplatinaie,  cristallisé 
grandes  lames  hexagonales  renfermant 

(1)  Deuiacbo  obemisohe  Goaellscbaftf  t.  19,  p*  i28S. 
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^^^^B  (Ct^HxiAziOi.HCipPtCP  -I-  4H30. 

^K^ri=lallîsatîon  dans  l'alcool,  co  sel  se  convertît  en  prismee 
^■ifcombiqiies,  de  composition  (G»H"'Az'0«.HCI)«PtCI»+2H*0. 
^Htc«  dernier  sel  que  Traubo  envisageait  comme  anhydre,  en 
^■Itnbaant  l^i  constitutiOD  |C«H>»Az3U3.HGI)*PtCI*  et  en  oonsi- 
^Bfel  r«nhydride   de  la   sarcoeine    comme  ayant  la    formule 

^^■nhj'dridâ  de  la  sarcOsine  forme  un  cliloraurste 

^P  (COH'OAzaOï.  HGl)îAtiCi3 

bfistalUci^  en  fiigTiilIes    prismatiques;  il    fournil  ég'alement  ua 

obloramercBrale  cristalliié  en  grands  prismes  peu  eolubles,  qui 

n^  pas  été  analysf^. 

Truite  par  l'eau  de  brome,  il  donne  un  produit  d'addition  ina- 
tobW,  enslallisé  en  prtflmee  rouges,  qui  perdent  peu  à  puu  leur 
brome  à  l'air. 

B  régénère  la  sarcosine  par  l'ébullition  avec  Ici»  acide»  chlorhy-    ' 
Irique  ei  sulfurique,  ainsi  que  par  la  fuaiop  avec  la  potasse. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  donne  de  l'acide  ] 
mliqne  et  da  la  dimélhyloxamide  CHs.AzH.CO-CO-AzH.CHS  1 
Atsibfe  â  117'.  La  sannsinp  ne  Tournit  dans  ces  conditions  que 
If^  acides  carbonique,  azoteux  et  azoti<pie  avec  des  traces  d'a- 
ôde  oxaliqae. 

D'après  les  faits  qui  précèdent,  l'auteur  attribue  à  l'anhydride 
âe  la  sarcOâine  la  consiitution  : 

CO  —  A/(CH3)  —  CHï 

CHï-.Az(CH3)— GO  AD.  F. 


REVUE   DES  BREVETS. 

1639.^  Procédé  d'ezlrsclion  de  raluminiuni.  —  MM.  Sey- 
■DUB,  i  Wolcotville  (Gonnecticut)  et  W,  Bhown,  à  New-York; 
npréfientés  par  M.  W.  Lake,  Southampton  Building;s  London 
(Middlesex). —  17  janvier  lK8i.  —  Oo  pi'océdé  a  pour  but  l'ex- 
traction de  l'aluminium  de  ses  minerais,  et,  en  particulier  du 
kaolin,  en  mettant  à  prolit  la  propriété  qu'a  l'alumine  de  dis- 
tiller assez  facilement  en  présence  du  zinc.  Le  mélange  qu'on 
eonmei  à  la  distillation  e&l  compoué  de  la  naanière  suivante  : 
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Kaolin  desséché 60  parties. 

Minerai  de  zinc  grillé 60       — 

Matière  carbonacée lâO       — 

Chlorure  de  sodium 3      — 

On  obtient  ainsi  un  alliage  de  zinc  et  d'aluminium.  On  penli 
séparer  Taluminium  soit  en  distillant  l'alliage  à  une  tempéi 
suffisante  pour  volatiliser  le  zinc  et  insufAsante  pour  eal 
Taluminium,  soit  en  mettant  à  profit  la  séparation  par  dei 
qui  se  produit  quand  on  imprime  un  mouvement  circulaire  rapîill: 
a  Talliage  en  fusion. 

8285.  —  Préparation  continue  dair  plus  riche   en  oxygèÊÊ 
que  ïair  atmosphérique,  —  M.  Â.  Stàmm,  à  Leadville,  Colonil; 
(Etats-Unis)  ;  représenté  par  M  G.  Redfem,  4,  South  street, 
burg  (Middlesex).  —  27  mai  1884.  —  Ce  brevet  est  relatfifl 
description  d'un  appareil  dans  lequel  on  fait  absorber  de 
sous  pression  à  un  dissolvant  (eau  mélangée  d'une  petite 
tité  de  glycérine  ou  dMiuile)  et  dont  enchâsse  ensuite  les 
dissous.  .{/ 

1995.   —  Extraction  de   T aluminium  de    ses    minerêiM.  ^ 
M .    KuERsoN   FooTE ,   à   New  -  York,   représenté    par  M.  H^   j 
Gadsden,  Australian  avenue  (London).  —  19  avril  188S.  -^k^*^ 
premier  procédé  décrit  par  Tinventeur  n'est  qu'une  modiBaiâaÊ 
de  celui  usité.  La  bauxite  ou  le  minerai  d'aluminium  emflD|éaÉ^ 
calciné  avec  10  0/0  de  fluorure  double  de  potassium  et  de  sodinB 
et  du  spath  fluor.  On  pulvérise  la  masse  après  refixiidisseosit 
et  après  l'avoir  mélangée  à  du  charbon,  on  en  fait  des  booMlH 
qui  sont  séchées  et  calcinées.  On  les  soumet,  à  chaud,  i  TactioB 
d'un  courant  de  chlore  qui  convertit  l'aluminium  en  chlorure. Oi|. 
fait  arriver  sur  celui-ci,  placé  dans  une  cornue  chaufTée,  de  11. 
vapeur  de  sodium  qui  mot  l'aluminium  en  liberté.  ;^' 

Dans  un  autre  procédé  l'inventeur  réduit  directement  le  flue»^; 
rure  d'aluminium  par  la  vapeur  de  sodium.  La  bauxite  esl  ori- 
cinée  avec  son  poids  de  spath-fluor;  on  pulvérise,  on  méknffii 
à  du  charbon  et  à  des  chlorures  de  sodium  et  de  potassium.  Oè 
mélange  est  converti  en  boulettes  qu'on  sèche  et  sur  lesquelhitï'' 
on  fait  arriver  au  rouge  un  courant  de  vapeur  de  sodium. 


U  gérant  :  G.  HASSOll. 


Pans.  -*  Société  d'iaiprineri*  PàOL  Dorom,  41,  ni«  J.-J.-RwuMWi  (Q.)  Ili 
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Pn'uidence  du  M.  Schutzenbeugeh . 

membres  résîdanlB  :  MM.  Vlasto,   Chenkl  et 


fitéaoaiés  pour  deveoir  membres  réiiittaDts  :  MM.  Albeht 
45,  rue  de  Trévise;  Jules  Wol?^,  H,  rue  Blanche,  par 
HUBACB  et  Kauookkieh ,  Sont  préseDlés  pour  devenir 
»  noQ  résidants  ;  MM.  db  Lachb,  préptiraLiiur  »  l'Univer- 
LouTBia,  par  MM.  Hekrv  et  ŒcHS.NEn;  Frischmah»,  11, 
ters,  par  MM.  Istrati  et  Vienne.  M.  le  Président  adresse 
toreiements  a  M,  Scheurer-Kestner  qui  a  Tait  devant  la 
ana  conférence  sur  Nicolas  Lr  Bi.anc.  M.  le  Président 
ï  que  la  séance  généi-ate  aura  lieu  au  Conservatoire  des 
métiers;  les  expériences  seront  faites  dans  les  labora- 
e  HU.  les  professeurs  Aimé  Girard  el  de  Liiynes. 
iovx  «  étudié  i'aclion  du  chlorure  rraluminium  anhydre  Bur 
taonobromée  a.  [I  a  pu  ainsi  le  transformer  par- 
iphthaline  monobrotnéc  ^,  dont  il  décrit  les  prîn- 
és.  Il  se  produit  en  môme  temps  dans  celte  réac- 
quantilé  de  naphtalines  dibromées-  En  chauffant  . 
^  de  la  naphtaline  bromée  avec  du  chlorure  d'alu- 
il  ■  obtenu  de  la  naphtaline  el  du  toluène  brome. 

et  Chai-ts,  en  traitant  rorlhodjchlorobenzine  par 
de  méthyls  en  pfL-sence  du  chlorure  d'aluminium,  ont 
à  préparer  la  tétrainéthylbenzino  encore  iaconaue.  Mais 


30e        RULL.RTIN    1>E   LA.   SOClÉré   CHIMIQUE    DE   PARIS. 
M.  Louguimm:  fait  observer  que  cet  éthgr  est  connu 
loiigloiups  ;  il  011  a  analysé  des  éclianlillons  fournis  par  la 
Kahluauh,  et  et)  a  mesuré  la  ctial»ur  de  combustion. 

M.  ŒiiHSNEii  (lislitiguo  l'ortho-  et  la  paratoluidine  paf 
lion  d*Ander&oii.  Il  uulrcticnl  la  Société  des  réacLiona        . 
des  iodométbylutes  de  difl'ôi'entcs  dipyridines  ;  il  a  étudi^^^ 
de  l'eau  bouiilaule  sur  les  chloroplatinates  et  les  chlorau^"^ 
ces  alcaloïdes.  ^     * 

H.  ScHUTzcMiKitGEH  Tend  compte,  pour  prendre  date,  da^  •tm*^' 

ques  résulliits  obtenus  avec  le  cyanogène  :  ^A,  f 

!•  Le  cyanogène  îibsoluuicnt  pur  peut  être  conservé  iod^  ^P^  ^ 
ment,  à  la  tenipéi'ature  ordinaire,  dans  des  vases  scellés  ëlP  ,_iy*^, - 
chés  avec  soin,  sans  subir  la  utoindre  transformation  partidl^^T!^ ^^^ 
composés  sobdes  ot  bruns  (puracyaniques) .   La  lumière  âPMtf*^ 


ou  diH'use  est  s-nns  a 


o<*»  ' 


i!"  Sous  l'influence  de  la  moindre  trace  d'humidité,  on  coiistlW**^_rti< 
au  bout  de  très  pou  de  temps  un  dépôt  noir,  plus  ou  moins  BlflA^* 
dant,  à  la  surface  interne  du  vase.  >i| 

3°  Lorsiiue  l'on  chauffe  rapidement  à  la  lampe  d'émailleur,  o  .'"*^  ^ 
un  de  ses  points  et  ù  la  température  du  ramollissement  do  iKf^^  „~ 
de  Bohême,  un  tube  en  verre  de  Bohême  rempli  de  cyanoBÙO****  ^ 
sec,  étiré  à  une  de  ses  extrémités  en  pointe  une  et  ouveiie,  oO  *^\  ^ 
voit  80  former  des  deux  côlés  du  cercle  chauffé  un  annuu  61mC»'*  .  k,^ 
que  la  chaleur  fait  disparaître  et  qui  parait  être  iin  nmAnltAfr  ''^ 


condensation  spécial  du  cyanog:éne.  ^ 

On  n'a  pu  jusqu'ici  recueillir  assez  de  cette  substance  poiwlrf  ^^ 
sonmcltre  à  l'analyse.  v< 

En  effet,  en  cherchant  à  augmenter  la  dose  de  ce  produit  blUH,  -P^^^^ 
en  chauffant  pendant  longtemps  un  tube  rempli  di?  cyanogêM  *'^a3 
sec  et  enveloppé  d'une  gaine  eu  platine,  on  constate  la  fonnalisi      *^^ 
de  deux  anneaux  bruns,  adroite  et  à  gauche  de  la  partie  cbaidRiïfl     ~ 
en  même  temps  les  purois  internes  du  tuba  sont  fortement  al 
quées  et  dépolies.  Celles-ci  sont  devenues  opaques,  grisititt^l 
rugueuses,  et  de  nombreuses  bulles  se  sont  formées  dans  l'fnl 
rieur  du  verre,  surtout  à  la  partie  supérieure  qui  ne  reooît  | 
directement  l'action  de  la  flamme  du  bec. 

A'  Le  paracyanogèno  bien  préparé  avec  le  cyanure  de  i 
cure,  par  la  méthode  ordinaire  modifiée  par  H.  Troost  o 
toujours  de  l'hydrogène,  en  proportions  assez  sensiblea,  i 
les  soins  apnnrtés  à  la  dessiccation  du  cyanure  de  n 


^(tat  absorbable  par  la  potasse  et  laisse  un  résidu  de 

^«ïWîèmes  d'azote. 

■^"•"cyanogène  Tormé  par  l'action  de  l'effluve  électrique 

*ne  Bec  se  distiague  nettement  de  celui  que  donne 

Vde  mercure,  par  sa  solubilité  dans  l'alcool  et  dans  les 

■"'  qu^  dans  l'ammoniaque. 

«qui  feront  l'objet  de  recberclied  ultérieures  teo- 
^of-      qu'il  existe  plusieurs  états  de  condensation  du 

KROKH  montre  plusieurs  tubes  qui  ont  servi  ù  ses 

observé  que  les  tubes  de  verre  étaient  attaqués 
^Analogue  dans  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  clilo- 


**T  fait  remarquer  que  les  tubes  de  M.  Scuursam- 

**^jfiés  uou  seulemeulà  rJnlérJeur  où  le  cyanogène 

».^*^*-  avec  le  verre,  mais  encore  ii  Textérieur,  où  ils 

"    ,***enl  en  contact  avec  le  platine  qui  les  recouvrait. 

■""**    allaqut',  dans  le  sens  propre  du  mot,  c'est-à-dire 

"ïuemenl,  comme  il  l'est  par  l'action  des  acides,  de 

'  ^ô   la  vapeur  d'eau  â  loite  pression?  M.  Wyrouboff 

ï>Ba.  Le  verre  lui  paraît  être  devenu  bulleux,  rappe- 

||tfUc\Ure  bien  connue  de  certaines  obsidiennes  ou  des 

Litt^  Odi  ^lô  fondus  à  une  température  peu  élevée  ;  ces 

tfiP^  et   ces  verres   refondus  à  des  températures  très 

.  redeviennent  homoRèiios  et  parfaitement  vitreus   sans 

[fJeBperda  de  leur  suhsiaitce. 

DAMODit  fil  RfiitsfiiwGAULT  jAiiii.  de  ch.  et  ph.  |4).  XXIX. 
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bonique  par  exemple,  qui  ne  s*ér.happe  que  pendant  la 
cation  ou  aune  température  très  élevée.  C'est  ainsi  qQ*en  1 
dunt  le  verre  dans  des  creusets  perméables  aux  gaz,  comme 
do  platine  ou  mieux  de  charbon,  le  verre  est  toujours  foi 
bulleux  lorsqu'il  n'a  pas  été  maintenu  pendant  longtemps  i 
très  haute  température.   Les  bulles  mêmes  que  M. 
BEUGER  a  observées  dans  ces  tubes  peuvent  donc  se  compi 
sans  qu'il  .soit  besoin  d'admettre  une  action  particulière  du 
gène  sur  le  verre.  lîeslc  à  expliquer  la  présence  de  rarsenic 
M.  ScHUTZENBERGER  a  coustatce  ;  ceci  est  plus  diffloile,  car 
ne  savons  pas  d*uno  façon  précise  à  quel  état  Tarsenic  se 
dans  le  verre.  S'il  s'y  trouvait  à  l'état  d'arsénile  alcalin,  lai 
leur  le  transformerait  en  arséniate  et  de  l'arsenic  se 
rait  ;  ce  dégagement  môme  suflirait  à  expliquer  l'état  bullètt^ 
verre.  Pourquoi  avec  d'autres  gaz  le  résultat  n*a-t-il  pas 
même  f  Mais  la  température  et  le  temps  de  chauffe  ont-i 
identiques?  Les  moines  tubes  ont-ils  été  expérimentés  aveo' 
autres  gaz  et  avec  le  cyanogène  ?  M.  Wyrouboff  croit,  enrési 
qu'avant  de  se  prononcer  sur  cette  intéressante  question  de 
tion  du  cyanogène  sur  le  verre,  il  importe  d'étudier  ions  les  dP^^ 
tails  du  phénomène  et,  notamment,  la  structure  microscopiqii^'diF: 
verre  modifié  des  tubes. 

M .  Le  Ghatelier  pense  que  les  bulles  produites  dans  MilBiliii 
de  verre  de  M.  Sghutzenberoer  sont  dues  aux  réactions  M^'* 
tuelles  de  gaz  solubles  dans  le  verre  ramolli  (G^Az,O30) 
donnent  naissance  à  des  gaz  moins  solubles  (GO,CO*).  (7eri 
phénomène  analogue  à  celui  qui  se  produit  dans  l'action  de 
drogène  sur  le  fer;  ce  gaz  soluble  dans  le  métal  va  réduite  l'o] 
de  fer  interposé  en  donnant  de  la  vapeur  d'eau  qui   produit  W^ 
soufflures.  On  reproduit  très  facilement  des  verres  bulleox  ei 
chauffant  dans  une  flamme  oxydante  un  verre  calcaire  enfumé* 

M.  Maumené  dit  que  lorsqu'on  réduit  le  chlorure  d'argent  par 
l'hydrogène  dans  des  tubes  de  verre,  ceux-ci  présentent  des  alté< 
rations  analogues.  A  une  haute  température,  la  potasse  on  la 
soude  des  verres  prennent  l'état  de  vapeurs,  et  les  altërattoos 
huileuses  se  produisent.  . 

M.   Wyrouboff  fait  remarquer  que  le  phénomène  cité  pir  | 
M.  Maumené  est  exact,  mais  que  le  dégagement  des  alcalis  i  ^ 
l'état  de  vapeurs  a  lieu  à  une  température  supérieure  à  celle  des 
expériences  de  M.  Sghutzenberoer. 
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l  (ËCHS.'reR  présenle  uu  mémoire  de  M.  Scheuher-Kestsbr  sur            ' 

HiastioD  des  pyrites  de  fer  et  sur  la  fabrication  de  l'acide 

B  lâlIOtRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

^K 

^fe^altf    Pi  «nr  la   Tour   d«   RIovmi    par  H.    SCHEURER. 

|^10UTi:lles  analyses  que  j'ni  fiiites  sur  les  gaz  provenant  de                i 

omliMsIion  de  la  pyrite  de  ft^r  ont  conlirmé  les  résultats  que            H 

eommaairjnés  à  la  Société  chimique  à  la  fin  de  l'année  der-            H 

V.  Presque  toujours  ces  gaz  renferment  de  l'acide  sulTuriqui;            ^M 

'Ibrmé,  provenant  d'anhydride  qui  s'eat  produit  dans  le  four            ^Ê 

nbusUoR.  Sur  treize  analyses  nouvelles  et  qui  ont  porlé  sur           H 

gmz  r«»caeillis  pendant  plusieurs  heures,  une  seule  a  donné  un            ^ 

Oal  négatif.   Les  analyses  n"  16  à  20  proviennent  des  gaz 

es  dans  la  môme  conduite  des  fours  que  celles  du  mois  de  dé- 

are.  Les  huit  dernières  ont  porté  sur  des  gaz  puisés  sur  des            ^_ 

«  dD  même  système  {fours  à  étages,  système  Malètra)  el  pro-          ^Ê 

Ut  de  la  combustion  de  la  pyrite  menue  ou  en  poussière,           ^| 

5  appartenant  à  un  autre  atelier.  Eiilin  le  tableiui  renrenne. 

R  les    n"  14   et   15,  deux   analyses   provenant    des    expé- 

ices  du  mois  de  décembre  et  qui  n'ont  pas  (iguré  dans  celui 

j'ai  déjà  publié. 
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Comme  on  le  voit,  à  l'inspection  de  ce  tableau,  la 
hydride  qui  se  forme  est  des  plus  irrégulières  ;  et,  contrai! 
A  ce  que  je  croyais  pouvoir  conclure  de  mes  premières 
il  ne  parait  pas  y  avoir  de  rapport  entre  la  teneur  des 
acide  sulfureux  et  la  quantité  d'anhydride  qu'ils  renfermi 
n'est,  du  reste,  pas  surprenant  qu'il  en  soit  ainsi  pour 
qui  sont  puisés  dans  une  conduite  alimentée  par  un  asseï 
nombre  de  fours.  Si  Ton  voulait  étudier  cette  question 
d'une  manière  plus  complète,  il  faudrait  puiser  les  gaz 
seul  et  même  four  et  non  dans  la  conduite  générale. 

Maintenant  qu'il  est  bien  établi  que  les  gaz  produits 
combustion  de  la  pyrite  renferment  de  l'anhydride  sulfi 
quantités  qui  ne  sont  pas  négligeables,  on  peut  se  demi 
que  devient  ce  corps  dans  la  suite  de  la  fabrication;  et  il 
expliquer  comment  il  se  fait  que,  dans  les  gaz,  on  trouve 
l'anhydride,  mais  de  l'acide  sulfurique  hydraté. 

Les  liquides  acides  qui  se  condensent  dans  les  conduites  des 
duits  gazeux  de  la  combustion  de  la  pyrite,  non  seulement 
renferment  pas  d'anhydride,  mais  encore  sont  hydratés  plus 
ne  l'est  l'acide  sulfurique  à  66<*.  Généralement  ils  ont  entre 3^ 
62®  Baume.  C'est  une  expérience  que  j'ai  faite  à  maintes  rqiriillh 
à  une  époque  où  la  tour  de  Glover  n'était  pas  encore  eniplDlffc 
et  oij  les  gaz  de  la  combustion  des  pyrites  traversaient,  tfâat 
leur  entrée  dans  les  chambres  de  plomb,  de  longs  tuyanzQfadfl^ 
réfrigérants,  destinés  à  diminuer  leur  température.  JamaisFulil 
condensé  dans  ces  tuyaux  ou  dans  ces  réfrigérants  n'atteignait' 
Ce  fait  s'explique  aisément.  L'humidité  normale  de  l'air  <|vi 
mente  les  fours,  additionnée  à  l'humidité,  ou  l'eau  hygromi 
des  pyrites^  sont  plus  que  suffisantes  pour  abaisser  le  titra 
l'acide  sulfurique  au-dessous  de  66®. 

En  supposant  que  l'air,  au  moment  où  il  pénètre  danslesfi 
à  pyrites,  ait  une  température  de  10®,  et  qu'il  soit  saturé  i  mi 
le  poids  de  la  vapeur  contenue  dans  un  mètre  cube  sera  d'i 
48',500.  Or  il  faut  compter,  en  moyenne,  4"«,500  d'air  par  Ub* 
gramme  de  pyrites  donnant  470  grammes  de  soufre  à  l'At 
d'acide  sulfureux.  Ces  4"''^,500  renferment  20  grammes  d'i 
capables  de  transformer  en  acide  sulfurique  monohydraCë 
quantité  d'anhydride  représentant  35'',500  de  soufre  ou  eonroi 
7,5  0/0  de  l'acide  sulfureux  ou  du  soufre  brûlé.  > 

Avec  de  l'air  à  25°  qui  renferme,  à  moitié  saturé  11*'|400  de 


^ 
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r  d'eau  |Hir  itiiare  .'iilin,  ou  5*^,300  pour  les  ^'"•.SOO,  il  y  aura'.  '. 

lité   euHlsante  d'eau,  pour  hydrater   'JO  piaiiiines  do: 

|(  l'étal  de  uionohydrate  sulfurique  ou  19  0/0  de  l'aoid^''  ] 

■^  [.quaDlilé  que  nous  n'avons  jamais  trouvée  à  l'étal  d'anliy-'J 

la  faîr  seul  renferme  une  quantité  d'eau  suniaantfl   pour'- 
lOT  l'hydralatioa  de  tout  l'anhydride  qui  so  forme  dans 
•5,  Mais  cela  serait-il  insufflsanl  (|u'il  existe  une  autre  I 
B  d'hydratation  dans  l'humidité  des  pyrites.  '  | 

'ai  fait  ()rt^]ever  un  i-ihantillon  moyen  sur  un  tas  de  pyrite^  I 
ml  diins  un  état  de  siccité  sunisant  pour  obtenir  uue 
ilion.  Il  renfermait  2  0/0  d'iiumidité,  ou  20  grammes.  J 
me  de  pyrites.  Ces  80  granimei^  viennent  s'ajoutw. 
»  ei  51",300  ci-deesus  et  nous  avons  alors  : 


t  d'eau  dan»  l'nir  par  t^r,  pr. 

fc.  do  pyHIe  brûlw.   .   .    .        20.000  F>l.3O0 

■  hytîroin.  de  la  pyrite  .        20.000  20.000 

Kaa  lolale  .    ,    -    .         iO.OOO  If  .300 

CoQUDe  on  le  voit,  il  y  a  une  quantité  (f^au  surtlsante  pour^ 
hy<ln»(er  bien  au  delà  du  monohyrlrate.  lout  l'iinhydride  qui  sfr 
toriDe  dans  les  fours. 

Il  me  reste  à  examiner  la  question  de  savoir  ce  que  devientoet 
acide  aulfnrique  dans  la  suite  dos  opérations.  Il  est  évident  qu'il 
doit  sa  condenser,  sinon  en  totalité,  du  moins  pour  la  plus  grande 
partie,  dans  la  tour  de  Glovor.  Di?  prime  abord  cela  semble  tout 
Mbirel,  les  fabricants  d'acide  sulftirique  qui  emploient  les  pyrites 
nUDues  de  Saiut-Bpll,  savent  que  l'acide  sulfurique  qui  sert  à 
l'alimealation  du  Glover,  augmente  régiilièrenient  de  quantité  et 
qu'au  bout  d'un  certain  temps,  variable  avec  la  puissance,  c'est- 
i'dire  le  volume  intérieur  de  la  tour  de  Glover,  il  est  nécessaire 
d'enlever  de  l'acide  atîn  d'en  maintenir  le  poids  dans  les  limites 
déterminées.  En  règle  générale,  on  alimente  la  tour  de  Glover 
avec  i'aclde  provenant  du  condc-iiseur  de  Gay-Lussac  ;  et  qui  fait 
la  Davcltt'  entre  le  Gay-Lussac  et  la  tour  de  Glover  ;  on  y  ajoute, 
suivant  lit  puissance  d'évaporalion  du  Glover,  une  certaine  quan* 
liié  d'acide  des  chambres  aynnt  environ  'lO"  Haumé  (de  manière 
à  ubletiir  au  bas  de  la  tour  de  Glover  de  l'acîde  conceulré  à  60-62°) 
on  même  de  l'eau  en  proportions  définies,  et  limitées  par  le  bon 
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fonctionnement  des  chambres.  En  opérant  ainsi,  on  est  obi 
temps  en  temps,  (I*enlover  une  certaine  quantité  d*acide 
afln  d'éviter  son  accumulation.  Mais  il  reste  à  déterminer  Toril 
de  cet  acide  qui  vient  augmenter  la  quantité  constante  desl 
alimenter  la  tour  de  Glover,  ainsi  que  la  proportion  dans 
il  se  forme.  M.  Vorster  (i),  il  y  a  onze  ans,  apublié  des  ezpéi 
faites  vu  Angleterre  dans  un  des  établissements  de  M.  ] 
M.  Vorster  est  arrivé  à  cette  conclusion,  que  Tacide  se  forroei 
la  tour  de  Glover,  aux  dépens  de  Tacide  azoteux  de  Tacide 
nant  du  Gay-Lussac  : 

N203  +  S02  =  S03  -f  N202 

J'ignore  quel  est  le  genre  de  fours  à  pyrites  employé 
M.  Vorster  dans  ses  expériences,  et  quelle  était  la  oaturtévi^!] 
pyrites  brûlées.  Mais  il  résulterait  de  ses  expériences  que  letpi 
des  fuurs  à  pyrites  de  Tusine  Muspralt  ne  renfermaient  niu^ 
dride  ni  hydrate  sulfuriques,  tandis  que  ceux  qui  proviennent 
fours  à  pyrite  à  étages  et  des  pyrites  menues  de  Saint-Bell| 
renferment  des  quantités  considérables,  comme  je  Tai  dômoih 
tré  (2). 

M.  Vorster  a,  du  reste,  fait  ses  expériences  sur  un  Glover  qui  A 
que  peu  de  rapport  avec  ceux  qui  sont  employés  en  France^  dut  \ 
les  usines  bien  montées.  Ainsi  il  indique  pour  une  consonnatiai 
de  8,900  kilogrammes  de  pyrites  renfermant  48  0/0  de  soiilra,lM 
évaporation  de  1,400  kilogrammes  d'eau  en  ai  heures,  tanditqui 
l'une  des  tours  de  Glover  de  l'usine  de  Thann  provoquOi  pcNf 
une  consommation  de  5,500  kilogrammes  seulement  de  pyritei^ 
une  évaporation  de  3,432  kilogrammes  d'eau.  M.  Vorster  B'a|K 
puyant  sur  des  expérience!»  de  laboratoire  dont  il  ne  donne  pii 
le  détail,  exprime  l'opinion  que  «  dans  la  tour  de  Glover  il  as 
peut  se  l'ormer  (|ue  de  très  petites  quantités  d'acide  sulfuriquety 
et  il  s'appuie  sur  la  composition  du  gaz  avant  et  après  la  tour  d0 
Glover,  ainsi  que  sur  la  quantité  d'acide  azoteux,  quis'est  trouvé 
dans  l'acide  pompé  sur  la  tour  et  provenant  du  condenseur  de 

(1)  Polylochnîscher  Journal,  1874,  3,  p.  411. 

(S)  NoD  seulement  M.  Vorster  nie  la  production  d'une  quantité  importaili 
d'acide  sulfuriquo  dans  la  tour  de  Glo?er,  mais  il  semble  résulter  d'iue  4i 
ses  expériences  que  la  tour  do  Glover  fournirait  moins  d'acide  qu'eUe  h'm 
reçoit,  ce  que  M.  Vorsicr  attribue  à  Tévaporation  de  Tacide  lui-mfime  dnH  la 
tour  et  à  son  passage  dans  la  chambre  de  plomb. 


■e,  6  sualysps  :  entre  V.HU  et  ».t!U  U/U;  moyenne  H  u/(l; 
Vsulfureux  â  la  sorlie,  6  analyses  :  entre  6.87  et  7.12  0/0;  1 
Ibne  7.05  0/0.  Ainsi  il  y  a  une  difréi-encL-  rie  8.05  —7.00=1 ,05 
Ito  sulfureux  entre  les  gaz  qui  entrent  rlans  le  Glover  et 
kz  qui  en  sortent.  M.  Vorster  compare  cette  différence  qui 
■Mnleife  l'itcide  suU'uritiue  formé  dans  le  Glover  à  ce  que 
B  1b  calcul,  en  sugiposanl  que  tout  l'acide  u;caleu\  de  t'acide 
«r-Loseac  n  Irsnsfonné  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfu- 
K  Or,  dit-il,  on  a  introduit  dans  la  tour  de  Glover  une  quan- 
heide  azoU-ux  correspond «nt  d'après  la  Tormule, 

L  .N303  +  SO^  =  SOî  4-  N=Oî, 

IVilogmmmes  d'acide  sulfuriquo  SO',  par  jour.  Celte  ijuiin- 
meidesulfurique  correspond  à  388  kilogrammes  d'aL'idesulfu- 
nniont  dû  disparaître  dans  les  gaz  sortant  de  la  tour  de  Glo- 
■«lisqti'eUe  a  été  transfoimée  eu  acide  sulfuriquc.  La  totalité 
Bciâe  sulfureux  introduit  dans  la  tour  de  Glover  étant  de 

■  kilogrammes  parjour,  les  gaz  doivent  perdre  dans  teurpas- 
karfatour388sur  8,010ou4.Si0/0de  leur  acide  sulfureux 
■nme  A  leur  entrée  ils  en  renfermaient  8  l)/0,  iU  ne  doivent 
M  teuT  sortie,  en  contenir  que  7.03  0/0.  Jusque-lii  il  n'y  a 
■'objections  à  faire  au  raisonnement  de  M.  Vorster.  Mais 
me.  au  lieu  de  trouver  7.63  0/0  d'ncide  sulfureux  à  la  sortie 
lover,  il  en  a  trouvé  seulement  7.05,  il  donne  sur  cette  diffé- 
■l'explication  suivante:  les  g»z,  en  sortant  de  la  tour,  ont 

■  température  et  renferment,  d'après  une  analyse,  4,74  0/0 
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tour  do  Glover  il  ne  se  forme  pas  d*acide  sulfurique  en  di 
de  celui  qui  provient  des  composés  nitrés. 

Cette  conclusion  ne  me  semble  pas  absolument  jus 
D*abonl,  les  analyses  du  gaz  faites  par  M.  Vorster  avant  et  a 
Glover  n*ont  pas  été  exécutées  de  manière  à  ne  laisser  planer 
doute  sur  leur  signiiication.  Comme  je  Pai  démontré,  pour  d 
des  résultats  dignes  de  conliance,  il  est  indispensable  d*d 
la  moyenne  vraie  des  produits  gazeux  pendant  plusieurs  h 
Il  faudrait  que  la  composition  des  gaz  avant  et  après  la  ionr 
Glover  fût  établie  par  des  prises  de  gaz  de  longue  durée, 
en  même  temps,  avant  et  après  la  tour,  ce  que  M.  Vorster  ^ 
pas  fait.  En  second  lieu  je  ne  saisis  pas  les  raisons  qui  engagHl 
M.  Vorster  à  tenir  compte  de  la  quantité  de  vapeur  d'eau  qoi^f 
trouve  dans  les  gaz  à  leur  sortie  de  la  tour  de  Glover,  car  j'ii^vp 
si  réellement  il  a  fait  l'analyse  du  gaz  à  75<*,  et  M.  VorsUfilll 
tient,  d*autre  part,  aucun  compte  de  Teau  renfermée  dam  te 
gaz  entrant  dans  la  tour.  Il  y  a  là  une  incertitude  due,  sansdonto^ 
à  l'absence  de  détails  suffisants  sur  les  analyses  faites  pv 
M.  Vorster  (1).  Enfin  malgré  les  calculs  derM.  Vorster,  ilreill 
encore  un  déflcit  de  0.20  d'acide  sulfureux  qui  pourrait  bienpM^ 
venir  d'acide  sulfurique  formé  dans  la  tour  de  Glover. 

M.  Vorster  n'a  donc  pas  établi  péremptoirement  qu*il  ne  sa 
forme  pas  d'acide  sulfurique  dans  la  tour  de  Glover  ;  set  9Ëfé* 
riences,  en  constatant  un  déficit  de  0.20  d'acide  sulfureux  oada 
près  de  3  0/0  de  la  quantité  totale,  tendraient  plutôt  à  prouver  le 
contraire. 

S'il  ne  se  formait  pas  d'acide  sulfurique  dans  la  tourdeGIow 
ou  s'il  ne  s'y  condensait  pas  d'acide  formé  dans  les  fours,  oniw 
comprendrait  pas  comment  il  se  fait  que  radjonction  d*uiu 
pareille  tour  k  des  chambres  de  plomb  en  augmente  oonsidén- 
ment  la  capacité  de  production.  Or  tous  les  fabricants  d*aoida 
sulfurique  ont  pu  faire  celte  remarque  que  Tadjonction  d'une  toor 
de  Glover  à  un  système  de  chambres  de  plomb  a  pour  eSei  d'en 
augmenter  la  capacité  de  production,  de  10  à  20  0/0,  suivant  11 
puissance  de  la  tour. 

Les  expériences  dont  je  vais  rendre  compte  ont  été  entreprises 
dans  le  but  de  déterminer  d'une  manière  directe  la  quantité  d*acîda 

'1)  Je  n'ai  eu  à  ma  disposition  qne  le  travail  publié  par  la  Pol/tosA- 
nisches  Journal  y  qui  est  peut-être  un  abrégé  da  travail  original. 
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ijui  se  forme  ou  se  condense  rtaas  une  tour  de  Glovep  construite 
dans  les  meilleures  condilioiis  conQues  et  de  chercher  si  l'auge 
menlation  delà  capacité  productive  des  chambres  de  plomb  atte- 
lées à  une  loop  deGlover  ne  correspond  pas  à  la  quantité  d'adde 
sulfiirique  qui  se  forme  ou  se  condense  dans  la  loup. 

Première  expérience  :  Pendant  16  jours  on  a  maintenu  à  une 
quantité  flxe  l'acide  sulfuiiiiiie  ï^erx'ant  à  l'alimentation  du  Glover 
et  des  différents  autres  réservoirs  et  appareils  de  l'uu  des  sys- 
tèmes de  chambres  de  plomh  de  Thann.  A  cet  effet  on  a  déter- 
miné chaque  jo'jr  la  quantité  excédante  d'acide  sulfurique  el  l'on 
en  a  additionné  le  total.  Un  a  eu  soin  de  remettre  les  appareils,  le 
16*  jour  dans  l'état  où  ils  étaient  le  premier  jour,  en  ce  qui  con- 
cerne la  quanti  té  d'acide  sulfurique  ([u'ils  renfermaient.  Nous  avons 
obtenu  de  cette  manière,  pour  une  production  totale  de  96,000  kilo- 
gammes  d'acide  sulfurique  à  66°,  15.152  kilogrammes  d'acide 
sulfurique  à  66"  formés  dans  la  tour  de  Glover,  ou  15. T  0/0. 

Deuxième  expériencp.  (JMe  expérience  a  été  faite  par  une 
méthode  indirecte.  Nous  avons  déterminé  la  quantité  d'acide  sul- 
furique qui  s'est  condensé  dans  les  chambres  de  plomb.  Connais- 
sant le  rendement  des  pyrites  consommées,  la  diH'érence  entre  le 
chilTre  de  ce  rendement  et  celui  de  l'acide  condensé  dans  tes 
chambres  représente  l'acide  qui  s'est  formé  (ou  condensé)  dans 
la  tour  de  Glover. 

Acide  sulfurique  66°  produit 18.300  kilogrammes 

Acide  Eulfuriqu«  66°  condensé  dans 

les  chambres  de  plomb 40.378 

DiCTéreoce  ou  acide  formé  dans  le 

Glover 7.922 

soit  16.3  0/0 

Ces  expériences  sont  concluantes.  J'en  ai  fait  encore  d'autres  ; 
toujours  elles  m'ont  donné  un  résultat  analogue. 

Ainsi  il  est  bien  établi  que  dans  la  tour  de  Glover  sur  laquelle 
ont  porté  ces  expériences  et  avec  l'emploi  de  pyrite  menue  ou 
en  poussière  de  Saint-Bell  (Rhône),  il  s'y  forme  ou  s'y  condense 
une  quantité  d'acide  sulfurique  qui  représente  15  à  17  0/0  de 
l'acide  total  produit.  Mais  pour  s'en  rendre  un  compte  plus  exact, 
il  faut  y  ajouter  l'acide  sulfurique  qui  s'échappe  de  la  tour  de 
Glover  à  l'état  de  vapeur  et  est  entraîné  par  les  produits  gazeux 
qui  se  rendent  dans  les  chambres  ;  ou,  du  moins  la  quantité  qui 
s'en  condense  dans  les  tuyaux  de  communication  de  la  tour  de 
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Glovor  avec  les  chambres  de  plomb,  si  Ton  veut  connaître  le 
vail  complet  opéré  par  la  tour  do  Glovor.  C'est  ce  que  j'ai  fait, 
mesurant  Tacido  condensé  dans  le  tuyau  pendant  des  durées 
minées.  L*acide  recueilli  de  cette  manière  a  représenté,  dans 
exi»ériences  successives  2  à  2  1/2  0/0  de  Tacide  sulfurique 
produit. 

Ainsi  Tacide  sulfurique  produit  et  condensé  dans  la  tour 
Glover,  additionne  à  la  quantité  de  cet  acide  qui  se  condense 
le  tuyau  de  communication  et  que  nous  pouvons  considérer  comnil^ 
faisant  corps  avec  la  tour  de  Glover,  représente  entre  17  et  19i 
de  l'acide  total  produit.  p 

Or  c'est  précisément  la  proportion  qui  représente  raugmenUi!;- 
tion  de  production  des  chambres  due  à  Tadjonction  de  la  tourdtii: 
Glover.  Sans  Glover,  les  chambres  produisaient  en  24  heunV; 
6,000  kilogrammes  d'acide  cah^ulé  à  OB'»  ;  avec  Glover  leur  prodn». 
tion  s'est  élevée  à  7,280  kilogrammes.  La  différence  7,â80  —  6,00lf. 
=1 ,280  rei)résente  17.50/0  do  Tacide  total pi*oduit  dans  le  deuziàBB 
cas.  Tel  est  donc  rallégement  apporté  dans  l'usine  de  Thann,  pir, 
remploi  de  la  tour  du  Glover  au  travail  des  chambres  de  plomlii 

Il  reste  à  rechercher  quelle  est  l'origine  de  Tacide  sulfuriiiue 
qui  se  produit  avant  l'arrivée  des  gaz  dans  les  chambres  de  plomb 
et  se  condense  dans  la  tour  de  Glover.  D'après  les  expériaieas 
qui  précèdent  et  d'après  les  analyses  des  gaz,  cette  origîiie  esl 
au  moins  de  deux  espèces.  La  source  principale  en  est  probiUe- 
ment  dans  la  t'onuation  de  l'anhydride  pendant  la  combustion  de 
la  pyi  ite,  car  nous  en  avons  trouvé  jusqu'à  9  0/0.  M.  Vorsler 
adrnot  qu'il  s'en  forme  une  certaine  quantité  par  la  réaction 
de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  azoteux.  Enfin,  il  n'v  a  aucune 
raison  pour  admettre  l'inaction  dos  gaz  les  u  is  sur  les  autres 
dans  les  parties  supérieures  du  Glover  où  ils  se  trouvent  comme 
dans  les  chambres  de  plomb,  dans  les  conditions  voulues  pour 
la  transformation  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique. 

L'acide  sulfurique  fourni  par  la  tour  de  Glover  et  dont  la  pro- 
du(*tion  et  la  condensation  permettent  d'augmenter  de  15â200/t) 
la  production  des  chambres  de  plomb,  a  donc  une  double  origine. 
La  moitié  environ  y  arrive  toute  formée  et  se  dissout  dans  l'acide 
sulfurique  qui  coule  dans  la  tour  ;  l'autre  moitié  est  formée  par 
l'action  des  produits  azotés  sur  l'acide  sulfureux  dans  la  tour 
elle-même.  Ainsi  se  trouve  expliquée  de  la  manière  la  plus 
simple  l'action  favorable  de  la  tour  de  Glover  sur  la  capacité  de 
production  des  chambres  de  plomb . 


5II.VA.  —  CAIIDURES  AROMATIOliKS.  8!7 

Sur  Ui  ppodurltaB  de  qnt^lqDi^is  hj'dracarbaPC!!  afaHktlqHoa  t 
par  M.  R.-U.  NILIA. 

Après  la  découverte  de  la  mélhode  générale  d»  synthèse  des 
hydrocarbures  aromatiques  par  MM.  Friedel  et  Grafts,  j'ai  an- 
.nOQcé,  à  plusieurs  reprises,  la  )>i'oductioii  d'un  certain  nombre 
de  ces  composés,  dont,  cependant,  l'élude  un  peu  détaillée  n'a 
pu  être  effectuée  jusqu'à  ce  jour  à  cause  de  mes  occupations 
dans  l'enseignemeut. 

La  notice  préalable  dans  laquelle  j'indiquais  l'oLteation  de  ces 
hydrocarbures  n'ayant  pas  eu,  peut-être,  une  pohiicité  suffi- 
sante pour  empêcher  d'autres  chimistes  d'instituer  des  expé- 
riences déjà  réalisées  par  moi,  je  crois  devoir  rappeler  aujour- 
d'hui les  essais  que  j'ai  axécu tés,  et  indiquer  les  produits  obtenus, 
de  façon  à  me  réserver  le  droit  d'achever  une  élude  commencée, 
qui  m'a  déjà  coulé  à  la  fois  beaucoup  de  travail  et  beaucoup  de 
temps. 

Le  premier  hydrocarbure  obtenu,  l'isopropylbpnzine,  a  été  16 
résultat  de  l'action  du  chlorure  d'isopropyle  sur  la  benzine,  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  J"ai  ensuite  rencontré  ce  cu- 
mène  parmi  les  produits  secondaires  d'opérations  relatives  à 
l'oblenlion  d'autres  hydrocarbures,  toutes  les  fois  que  l'on  se 
plaçait  dans  des  conditions  spéciales  et  siirloul  que  l'on  opérait 
un  peu  en  grand.  Ces  résultiils  m'ont  paru  présenter  assez  d'in- 
térêt pour  m'engager  à  poursuivre  mes  expériences  dans  cette 
direction,  de  façon  à  pouvoir  isoler  les  différents  composés  qui  se 
forment  pour  en  faire  une  étude  détaillée.  Ces  raisons,  et  celles 
que  j'ai  indiquées  tout  d'abord,  me  semblent  suflisantes  pour  jus- 
tilîer  le  désir  de  terminer  moi-même  l'ensemble  d'expériences, 
dont  je  vais  indiquer  les  premiers  résultats. 

Isopropylbenziue  :  C^H^.f.G^ir,  —  Cet  hydrocarbure  a  été  ob- 
tenu : 

1°  Directement  :  a.  En  faisant  agir  le  chlorure  d'isopropyle 
sur  la  benzine  (1). 

b.  En  faisant  agir  le  chlorure  de  propyle  normal  sur  la  ben- 

|1)  BuHelia  de  la  Haciétâ  chimique  de  Pans,  nouvelle  sdric,  t.SS,  p.  6SS, 
1877;  cl  Revae  schntiÙque  de  Paris,  2-  série,  7*  année,  p.  831.  1878.  (Con- 
férenct  de  M.  Friedcl  faite  au  laboraloiru  de  M.  Wurtï,  à  la  PacuUé  de  méde. 

(2)  Ma  première  eïpérieDce  relative  i  l'aclioo  du  chlorure  de  propyle  normiil 
Bur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  a  été  efTeetnée  le  il  dé- 
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2«  Indirectement  et  comme  produit  secondaire  : 

a.  En  faisant  agir  le  chlorure  d'allyle  sur  la  benzine, 
rience  qui  a  fourni  comme  produit  principal  le  diphényl] 

G1P.GI1(C6H5).GH2.(G«H5). 

L'isopropylbenzine  formée  dans  cette  réaction  peut  être 
sidérée  comme  le  résultat  de  la  perte  du  reste  (OH*)  subie 
la  molécule  du  diphénylpropane  : 

(in.GfiHS  GH3 

GH2  .G81I5  —  (G6H4)  =  GH.G6H5 

b.  Dans  la  réaction  du  méthylchloracétol  de  M.  Friedel 

{CH3.GGP.GIP) 

et  du  propylène  monochloré  de  Tacétone,  sur  la  benzine,  xte- 
tien  qui  a  fourni,  comme  produit  principal,  un  diphénylpropoi 

GH3.G(G6I15)2.GH3, 

isomérique  avec  le  précédent  (1). 

Propriétés  de  T isopropylbenzine,  —  Cet  hydrocarbure  ooes- 
titue  un  liquide  incolore,  très  mobile,  doué  d'une  odeur  uiei 
suave,  et  bouillant  entre  151-iô2<»  (celui  provenant  du  chlonm 
d'isopropylc),  ayant  les  densités  suivantes  : 

Do  =0,8176 
1)25=0,8577 

cenibre  1878  et  so  trouve  consignée  page  151  de  mon  registre  de  laboratoire  N*L 
J«?  croyais   devoir  obtenir  par  ce  moyen   la  propylbenzine  C*H'CH*CHHIH^  . 
mais  ce  fut  en  vain  que  je  chercbai  à  établir  un  caractère  différentiel  entnli  ; 
produit  provenant  du  cblorure  de  propyle  et  celui  obtenu  avec  le  chlofvn 
d'isopropyle,  quoitiue  le  premier  possède  un  point  d'ébuUition  plus  élevé  U 
près  de  2  degrés. 

J'ignorais,  lors  de  mes  expériences,  le  fait  du  changement  du  radical  pn^ 
pyle  (CH«.Cn*.ClP)  en  radical  isopropyle  (CH'.CII.CH*)  sous  l'influence  di 
chlorure  d'aluminium,  Tcxpérience  de  MM.  Kékulé  et  Schrotter  sur  la  trau* 
formation  du  bromure  de  propyle  en  bromure  d'isopropyle  n'ayant  été  publia  | 
qu'au  commencement  de  1880  (Berichte  der  deutschen  cbemiscben  (hMÊil- 
scbaft,  t.  1»,  p.  2279,  1879). 

(1)  Bulletin  de  h  Société'  chimique  de  Paris,  nouvelle  série,  t.  S4,  p.fi74; 
Wurtz,  Supplément  au  Dictionnaire  y  i'*  partie,  p.  5^52;  et  Congrèa  dTAlgV 
de  r Association  française  pour  Vavancement  des  sciences,  p.  350«  1881. 
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Cet  hydrocarbure  a  fourni  à  l'analyse  les  résultaLs  suivants  : 

-  Matière  employée  h  Tan  al  y  se O.âieS 

Gaï  carbonique  oIjIcdu 0  ,8m 

Eau 0  ,2aia 

-  Maliêre  employée 0  ,2515 

Gai  carbonique 0  ,8âl3 

Eau 0  ,Sà83 

-  Uatiére  employée 0  ,2797 

G«z  carbonique 0  ,9£5() 

Eau 0  ,3557 

Ctlcult  paut  lj  bmiilg 
I  II  m  diircH'. 

Ctrbone.   .    .     90,04        90,14        90,02  ....     90,00 
Hydrogène   .     10,4»        10,08        10.15  ....     10,00 
lydrocarbure  ].iroveiiant  du  chlorure  de  propyle  normal  et 
nt  entre  152, 5-153°, 5  a  pour  densités  : 

D.  =  0, 87798) D„  =  0,877a8  (2) 

D3s=  0.85766  ) 
Xaî  analysé  aussi  ce  dernier  ciimëne  et  obtenu  les  résultais 


a.  Provenant  de  Talcoul  fourni  par  M.  Rousseau  : 

l.  -~  Malièrù  employée 0.,i(i-l5 

Gaz  carbonique 0  ,8678 

Eau 0  ,2372 

n.  —  Matière  employée 0  ,2615 

Gaz  carbonique 0  ,8635 

Eau 0  ,2370 

I  H 

Carbone.  .    .     89,479  90,05 

Hydrogène    .       9,955  10,07 

b.  Provenant  de  Talcool  fourni  par  M.  Kahlbaum  : 

1.  —  Matière  employée 0',2930 

Gaz  carbonique  obtenu 0  ,9690 

Eau 0  ,2661 

(I)  L'hydrocarbure  qui  présmlait  ces  densilés  a  élé  préparé  avi-cua  alcool 
TOpyliquc  fourni  par  M.  Kablbaum,  de  Berlin. 

(^  L'échanlillon  oraployé  pour  ta  délerminalion  de  ceUe  densité  provenait 
Tnn  hïdmcarbDre  préparé  avec  de  l'alcool  propylique  fourni  par  la  maison 
tott9se«u  de  Paris  bI  cédé  par  M.  Isidore  Pierre. 
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II.  —  Matière  employée 0*,?]91 

Gaz  carbonique 0  ,9254 

Enu 0  ,%aB    ^1 

I  u 

Carbone.   .   .     90,19  90,42 

Hydrogène   .     10,00  10,09 

Diiaopropylheuzine  :  C®H*<^q8jj7. —  Cet  hydrocarbure  ■ 

obtenu  comme  produit  secondaire  dans  raction  du  chloim^ 
d*isopropyle  (1)  et  du  chlorure  de  propyie  sur  la  benzine. 

Je  ne  sais  pas  si  les  produits  de  ces  deux  provenances  soit 
ou  non  identiques  : 

%.  Celui  provenant  du  chlorure  dMbOpropyle  est  incolore^  dori 
d'une  odeur  qui  rappelle  colle  de  risopropylbenzinOy  mais  estjribi 
agréable.  Dans  une  opération,  j'en  ai  obtenu  22  grammes  faosil" 
lant  entre  200-20r>o.  J*ai  estimé  à  202*  son  point  d*ébulUûoft 
sous  la  pression  de  759  millimètres.  '   j 

Une  analyse  de  cet  hydrocarbure,  faîte  le  3  octobre  1878,  • 
fourni  les  résuUats  suivants  : 

Carbone.  .   .     88, W5  0/0 
Hydrogène   .     11,250 

provenant  de  : 

Matière  employée 0^,3023 

Gaz  carbonique  obtenu 0  ,9815 

Eau 0  ,3060 

r«3Ll7 

La  formule  :  ^^H*<Q3f|7  exige  : 

Carbone.  •   .     88,89  0/0 
Hydrogène   .     11,11 

p.  L'hydrocarbure  correspondant  et  provenant  du  chlorure  de 
propyie  normal  est  aussi  doué  d'une  odeur  agréable,  mais  plus 
agréable.  J*en  aï  obtenu  (au  mois  de  juillet  1879)  une  quantité 
assez  notable,  bouillant  après  un  grand  nombre  de  distillations 
fractionnées,  entre  204  et  208'',  sous  la  pression  de  759  millimè- 
tres, la  température  du  laboratoire  étant  de  22%5.  J*ai  estimé  i 
206®  le  point  d'ébullition  de  cet  hydrocarbure . 

(1)  nul  Ici  in  de  la  sociclé  chimique  de  Paria^  nouvelle  série,  t.  tM,  p.  Sflt 

1877. 
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Isopropj'HoIat-ne  :  C*H'<,  pauj-  —  J'ai  préparé  ce  composé 

ea  faisant  agir  le  chlorure  d'isopropyle  sur  I»  loluèoe,  en  pré-  ■ 
seace  ilu  chlorure  d'aluminium  (1),  et  peut-âLre  aussi  en  taisant 
réagir  te  clilorure  de  propylf^  normal  sur  le  toluène  (2). 

Propriétés  de  risopropylo-lolu'-ne.  —  Cet  hydrocarbure  cons- 
titue un  liquide  incolore,  très  réfringent,  dou^  d'une  odeur  sem- 
blable à  celle  du  cymène  du  camphre.  Il  bout  entre  172-173*, 
soue  la  pression  ordinaire,  el  présente  les  densités  suivantes  : 

D„=0,86948  ideneilé  à  zéro) 

D35=0.8lj2H        .       .125° 

L'analyse  de  ce  produit  a  fourni  les  résultats  suivants  : 
I  II  ii( 

_.  Carbone.    .   .     H9,18  H9,9I  89,88 

Hydrogène    .     10,51  10,&1  10.63  . 

provenant  de  : 

I.  —  Matière  emiiloyée 0«,Î840 

Gaz  carboniqoe  obtenu 0,6SGO 

Enu  0,4708 

II. —Matière  employée 0,Ï76B 

Gaz  carbonique  ohlenu 0,9083 

Eau  0,2637 

111.  — Matière  employée 0,2693 

Gai  carbonique 0,8876 

Eau  0,2578 

La  théorie  exige,  pour  la  formule 

Carbone.   .   .     89,55 
Hydrogène    .     10,45 

(t]  Bullttin  de  la  société  cbimiq-iB  de  Paria,  nouvelle  série,  I.  3S,p.  1S3, 
1878  ;  el  fleeufl  scientiUque  de  Paris,  ï-  série,  7-  annte,  p.  82t,  1878. 

(S)  Ha  première  expérience  relative  â  l'action  du  chlorure  de  propjle  normal 
sur  le  toluène,  en  préarnce  du  clilorure  d'aluminium,  a  été  etTectuée  le  SB 
juillet  1879.  Je  crois  avoir  annonça  au  Congrès  d'Alger,  en  1S81,  la  produc- 
tion d'un  cf  mène  obtenu  par  ce  moyen,  quoique  je  constate  maintenant  que 
le  procès- verbal  do  la  section  n'en  fasse  pas  mention.  L'cclianlillon  de  ce  pro- 
duit, que  je  possède  et  que  je  présente  aujourd'hui  à  la  Société,  a  figuré  parmi 
l>s  produits  exposés  par  M.  Kriedel  lors  de  sa  conférence  faite  devant  In  So- 
ciété chimique  le  Stï  avHI  1X84, 

ROUV.  8BR.,  T.  XLin,  1885.   —  SOC.  CUIM.  tl 
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Proprit'trs  du  rvnwnc  provenant  de  l'action  du  chlorure 
pro/ivlc  normal  sur  le  tolurne. —  Cccymènc  conslilue  un  lit 
incolore,  réfringent,  douù  irune  odeur  fort  agréable,  entiè 
différente  de  celle  du  cymène  du  camphre.  Il  bout  entre  It 
18:2'',  sous  la  pression  ordinaire. 

Je  n'en  ai  pas  fait  d'autres  déterminations;  mais  il  est  bqaj 
consigner  ici,  en  attendant  que  j'en  complète  l'étude,  les 
rences  qu'il  présente  avec  TisopropyRoIuène. 

11  est  clair  (jue  Thydrocarbure  dont  il  est  question  peut  1x1$. 
bien  reiifernier  le  radical  propyle  transformé,  la  différence  dl 
propriétés  observée  pouvant  être  due  aux  positions  occupées  pv 
les  groupes  alcooliques  dans  le  noyau  benzine.  C'est  une  qTicirtwn 
qui,  peut-être,  pourra  être  élucidée  plus  tard. 

J'ajouterai,  en  terminant,  que  dans  l'action  du  chlorure 
propyle  sur  le  toluène,  il  se  forme  un  produit  deux  fois 
titué,  un  diisopropyle-toluène,  dont  le  point  d*ébullition  est 
peu  supérieur  à  200°.  Ce  point  d'ébullition  m'a  paru 
pour  croire  que  ce  produit  n'était  autre  chose  que  la  diii 
pylbenzine,  auquel  cas  il  se  serait  éliminé  le  groupe  méthyledtj 
la  molécule  du  toluène. 

Vin  produit  bouillant  aussi  au-dessus  de  200»,  et  qui  doit  Hi 
deux  fois  substitué,  se  forme  également  dans  l'action  du  chlomv 
de  propyle  normal  sur  le  toluène. 

Ces  deux  produits  seront  étudiés  ultérieurement. 

Paris,  Laboratoire  de  I École  centrale  des  arts  et  BmaalÊt» 

t lires,  12  mars  1885. 

Sur  les  dérivés  nlirés  de  l'hydmre  d'éChylèBe  f  par  ■•  A.  TIf  ■! ilBM 

I.  Ainsi  que  je  l'ai  dit  ailleurs  (DulL  de  la  Soc,  chim.^  t.  4iy 
p.  282),  le  composé  C*K*{AzO*)*  prend  naissance  par  la  rédne- 
tion  de  la  combinaison  potassique  du  bromure  d'éthylène  tétra- 
nitré  G*I3r«(AzO*)»2KO. 

Hécemuient  préparé,  il  se  présente  sous  la  forme  de  bean 
cristaux  d'une  couleur  jaune  soufre;  mais  il  ne  tarde  pas  i 
éprouver  au  bout  de  quelques  jours  une  décomposition  qui  ae 
])oursuit  ensuite  et  paraît  n'être  complète  qu*au  bout  d'un  tempB 
considérable,  les  cristaux  se  transformant  en  une  masse  amorpha» 
d'une  couleur  brun  lilas,  qui  conserve  la  forme  des  cristaux  pri- 
mitifs. Le  bicarbonate  de  potasse  est  un  des  produits  les  plus 
abondants  de  sa  décomposition;  il  ^;e  forme  aussi  de  petites 


j 

I 
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quantités  d'un  composé  ln>s  inslable,  doiil  je  n'ni  pu  déterminer 
la  nalure,  et  qui  donne  une  solution  d'une  couleur  rouge  intense. 
La  combinaison  cristallisée  que  Tonne  co  corps  avec  le  sulfate  de 
(lotasse  subit  aussi  ta  mémo  décomposilion  spootanL'e. 

Traité  en  présence  de  la  potasse,  par  le  chlore,  le  brome  et 
l'iode,  le  composé  C*K*(AzO*)»  reproduit  les  chlorure,  bromure 
etiodure  d'élhylène  létranitré,  combinés  ^  la  polasse 

C*C15tAïOi)''2KO  -, 

U*Brî(AzO»)»2KO 

n.  J'ai  décrit  déjà  !e  bromure,  qui  sert  à  obtenir  le  composé 
C*K*{*\zO*t',  J'ajouterai  seulement  que  sa  solution  aqueuse  n'est 
stable  qu'en  présence  d'un  excès  de  potasse.  Quand  on  le  dis- 
sout dans  l'eau  pure,  il  se  dissocie  lentement,  et  la  solution  laisse 
déposer  ou  bout  de  quelque  temps  un  liquide  tuiileux,  incolore, 
qui  parait  Ôtre  le  bromure  d'étbylène  létranitré. 

Quand  on  verse  dans  une  solution  aqueuse  saturée  du  bro- 
mure une  solution  de  nitrate  d'argent,  il  se  forme  par  double  dé- 
composition le  composé  argenlique  C*Br'(AzO*)*ÈiAgO  qui  crÏB^ 
laliise  en  belles  aiguilles  brillantes,  d'une  couleur  jaune  à'àt 
(Ag  trouvé  :  35,48;  calculé  :  36.00).  Ce  corps  détone  vers  lOO»; 
chanrré  vers  40°,  il  fait  explosion  sous  l'influence  du  moindre 
frollement;  à  la  température  ordinaire,  je  n'ai  pas  pu  le  faire 
détoner  par  le  choc.  Maintenu  dans  l'obscurité,  il  peut  être  con- 
servé fiaDS  décomposition;  mais  il  noircit  à  la  lumière. 

lll.  IjB  combinaison  potassique  du  chlorure  tféthylène  léira- 
nilré  G*Cl*(AzO*)*2KO  est  un  corps  cristallisé  d'une  couleur 
jaune  paille.  11  détone  à  147%  température  à  laquelle  détone  le 
composé  brome.  (K  trouvé  :  20.60;  calculé  :  20.91.) 

rV.  La  combinaison  de  X'iodure  C*I*(AzO)*2K0  cristalIiBe  en 
belles  paillettes  jaunies  à  beaux  reflets  orangés,  qui  s'altèrent  et 
noircissent  rapidement.  (K  trouvé  :  14.04  ;  calculé  :  44.04.) 

V.  Il  est  à  remarquer  qu'à  part  ce  dernier  composé,  qui  pré- 
sente l'inslabitité  commune  à  un  grand  nombre  de  composés 
iodés,  les  composés  formés  par  les  chlorure,  bromure,  iodure 
d'éthylèae  télranitré  avec  les  oxydes  métalliques  présentent  une 
stabilité  beaucoup  plus  grande  que  celle  du  composé  C*K*(  AzO*)*, 
dans  lequel  le  métal  est  substitué  à  l'hydrogène  du  carbone  et  qui 
subit  spontanément  une  altération  qui  parait  se  poursuivre  jns- 
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qu'à  une  décomposition  complète.  De  même  l'explosion  p 

par  ce  corps,  à  la  température  où  il  détone,  est  beaucoup  p^|iti 

vive. 

VI.  Les  essais  que  j'ai  faits  pour  pousser  plus  loin  la 
tion  du  bromure  d*éthylène  tétranitré,  de  manière  à  obleidr 
composés  à  fonction  alcaline,  ne  m'ont  conduit  qu*à  une  d 
position  complète  en  acide  cyanhydrique,  acide  bromhy 
ammoniaque,  ainsi  que  je  l'ni  dit  précédemment.  Le  sulfh 
d'ammoniaque  m'a  donné  cependant,  dans  des  conditions 
n'ai  pu  préciser  exactement,  des  traces  d'une  matière 
contenant  du  soufre  et  du  potassium  et  formant  avec  le 
un  très  beau  chloroplatinate  orangé  à  reflets  irisés.  Mais  T 
faiblesse  du  rendement  obtenu  me  force,  après  une  série  dPi 
fort  laborieux,  à  renoncera  poursuivre -l'étude  de  ce  oorp^Ki 
serais  très-content  si  quelqu'un  plus  heureux  que  moi  poiti|(|| 
soudre  ce  problème,  ce  qui  permettra  probablement  de 
les  corps  que  j'ai  obtenus  appartiennent  bien  réellementila 
éthyiique,  ou  bien  s'ils  sont,  comme  le  pense  H.  Losanitsdi, 
composés  métliyliques  d'une  composition  centésimale  ynîàÈI^ 
Les  résultats  de  mes  analyses  et  les  différences  de  stabililé  é^ 
servGCs  entre  les  combinaisons  du  chlorure  et  du  bromure  d'Mfi 
lène  avec  les  oxydes  métalliques  et  le  composé  auquel  j'ai  doni 
la  formule  C^K^(AzO^)^  me  portent  à  adopter  la  premièra  hipo- 
thèse.  Le  corps  C*Br^(AzO^)^  peut,  d'autre  part,  être  obCen  fK 
l'action  de  Tacido  azotique  sur  le  bromure  d'éthylène  par  m 
réaction  qui  peut  être  fort  calme,  qui  parait  n'être  précédiée  d"» 
cun  dédoublement,  et  qui  rappelle  les  réactions  analogues  oi  fl 
produit  simplement  une  substitution  de  l'acide  bypoazotiqnl  i 
l'hydrogène.  J'ai  en  effet  pu  modifier  le  procédé  de  préparation  qif 
j'ai  donné  de  ce  corps  (voir  BulL  de  la  Soc.  cbim.,  t.  St,  p.  48^. 
On  verse  dans  un  ballon  parties  égales  de  bromure  d*éthylèDO  et  : 
d'acide  azotique  fumant  ;  on  chauffe  sur  un  bec  de  gaz  ;  les  deux 
couches  se  dissolvent  tranquillement  l'une  dans  l'autre;  aussitdk 
qu'une  réaction  vive  tend  à  se  produire,  on  la  prévient  en  plon- 
geant le  ballon  dans  une  terrine  d'eau  froide,  et  l'on  tennùu 
ainsi  que  je  l'ai  dit.  De  la  sorte,  il  ne  se  dégage  aucun  gai  et 
presque  pas  de  vapeurs  nitreuses,  et  la  proportion  des  produits 
formés  en  même  temps  que  le  bromure  d'éthylène  tétranitrë,  an 
sein  du  bromure  d*éthylène  non  décomposé,  paraît  être  fort 
faible. 


-  LETTRE  Ali  SECRETAIRK. 


I  MOR&ieiir  le  Secrétaire  général  et  cher  Collègue, 
I  Doles  de    MM.   V.    Meyer  et   I^denburg,  extraites  des 
Vte  der  Dcutschen  chemhchen    Oesetlschaiï  et   publiées 
Mre  Italhtin,  donnant  une  certaine  importance  à  la  prépa- 
I  l'anhydride  hypocliloreus   dans  lea  cours  ot  attachant 
!  mérite  au  maniement  de   ce   corps  dangereux,  il  ma 
bl«  oltl«  (le  rappeler  ({ue  cette  préparation  est  réalit^ée  depuis 
Ide  dix  ans,  devant  les  élèves,  aux  cours  de  chimie  générale 
iqua  lie  l'École  centrale  dos  arts  et  manuractuies. 
Bp^ienca  est  t'ait«  suivant  la  méthode  très  simple  et  toute 
(le   Gay-Lussac  et   Peiouze,  c'est-à-dire  en  faisant 
ir,  avec  lenteur,   le   chlore  parfaitement  desséché  sur  de   , 
lejuine  de  mercure  sec  placé  dans  un  tuhe  entouré  de  glace   ' 
IDie.  L'nicool  refroidi  à  —  -iO",  recommandé  par  l'honorabla 
Wsear  élranger,  pour  assurer  la  liquéfaction  de  l'anhydride^ 
s  iadispeasabie,  et  il  sufllt  d'un  volumineux  mélange  de 
glace  bien  pllée  et  de  sol  entourant  un  tube  à  essais  étroit,  e»  j 
rern:  minue. 

Lorsque  la  cage  vitrée  fait  défaut  sur  la  table  de  l'amphi- 

Uiéàlre,  ou  place  le  tube  contenanU'anhydHde  dans  un  bocal  court, 

Mil'iacLiu>3etoatourneroriticd  vers  le  fond  delà  paillasse.  En  jetant 

eosuit«,  à  l'aide  d'une  c^irte  tenue  par  une  pince,  une  petite  i.[uan- 

tilé  d'arsenic  en  poudre,  on  observe  une  réaction  très  vive  et 

très  caractéristique  sans  courii'le  moindre  danger.  Les  épaisses 

Ciuiiiées  arsenicales  qui  se  dégagent  sont  rapidement  enlevées  par 

la  tirage. 

Veuillez  agréer,  monsieur  le  Secrétaire  général  et  cher  Col- 

lègoe,  l'assurance  de  mes  sentiments  bien  dévoués, 

A.  Mermet, 


Je  preadrai  la  liberté  d'ajouter  aux  très  justes  observations  qu'on  vient  de 
Bre,  qne  l'eipérienoe  en  ([ueslion  est  exécntcc  couramment  dans  plusieurs 
«wrs  publics  •>oîl  à  Paris,  soil  dans  les  Faculti^s  des  départements- 
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ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  MINÉRALE 

Snr  les  bromures  d*éUiii  i  jiarMM.  BOH.RAYHAN  el  M. 

DiBROMUHE  d'ktain  SiiBi*^. —  Obtenu  en  chauffant  l'étain  danfrl 
courant  de  gaz  bromhydrique,   puis  distillé   dans  ua 
d*azote,  il  constitue  une  masse  cristallino  jaunâtre,  ti 
fusible  à  215»,5  et  se  concrétanl  à  215*.  Densité  à  17»  =  5,H 
L'eau  le  décompose.  '^] 

Di bromure  hydraté  SnBr«+H*0.  —  Il  se  dépose  par  le 
disscment  d*une  solution,  convenablement  concentrée  d'étam 
HBr  aqueux  en  aiguilles  incolores.  On  obtient  une  masse  gHiS* 
neuse  par  une  trop  forte  concentration.  *4. 

Le  bromure  double  SnFîr*.2AzH*Br  +  H*0  cristallise  en 
aiguilles  incolores.  Le  composé  SnBr^.SAzHH^l    cristaHîse 
grands  prismes  orthorhombiqucs.  ''! 

Tétrabromlre  d^étain  SnBr*.  —  On  lo  prépare  en  faisant  9^ 
le  brome  pur  sur  Tétain.  C*est  une  masse  nacrée  blanche.  DiasM 
dans  le  chlorhydrate  d'otain,  il  se  dépose  par  le  refroidissemflii 
en  beaux  cristaux  limpides,  mais  qui  s'allèrent  à  Tair.  On  obtint 
des  cristaux  encore  plus  beaux,  mais  plus  petits,  par  la  subSina^ 
tion  lente  et  spontanée.  Le  tétrabromure  anhydre  fond  à  M*  41 
bout  à  203^,3  (corr.).  Le  bromure  fondu  dissout  l'iode  et  le  sonfrs. 
Il  se  dissout  sans  décomposition  apparente  dans  Teau  froide;  i 
chaud,  il  se  dépose  de  Tacide  stannique.  II  absorbe  énergique 
ment  le  gaz  ammoniac  en  donnant  une  substance  blanche.  CeDe- 
ci  perd  (le  Tammoniaque  quand  on  la  chauffe,  et  il  se  sublime  un 
produit  qui  a  pour  composition  SnBr*.2AzH^. 

Le  bromure  stannique  anhydre  est  déliquescent;  le  déliquium, 
abandonné  sur  Tacide  sulfurique,  fournit  des  cristaux  incolores, 
brillants,  fumant  un  peu  à  Tair  :  c'est  Y  hydrate  SnBr^..iH30. 

IJromhydratc  de  bromure  stannique  ou  acide  bromostanniqut 
SnBr<îIl^-f-8H*0. — Aiguilles  très  déliquescentes,  qui  se  déposent 
lorsqu'on  sature  de  gaz  HBr,SnBr*  en  solution  dans  une  très 
petite  quantité  d'eau.  A  cet  acide  correspondent  des  bromosels. 
Ceux  de  Cs,  Hb,  AzH^  se  précipitent  sous  formes  cristallines  lors- 

(1)  Licbiifs  Aunaica  dor  CbomiCt  t.  M3,  p.  32â  a  ;i34. 
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qu'on  nivlange  le  Itromure  acide  avec  une  solution  concentrée 
d'un  des  sels  corresponitants. 

Broniosf annule  de  sodium  Snlir^N>i^-{-GU^i).  —  ilrands  cris-* 
lanx  prismatiques  incolores,  trtis  soIuhlF^.s. 

Bromostanaate  de  cahu'ini  Sa\i^^Ca-\-i^ll*^^.  —  t'infiB  aiguilles 
Tort  déliquescentes;  il  en  est  de  mëmo  du  sel  de  slrùnliam.  lia 
sf'/i/e magaésiani  SnBr'Mg  i  IOH*0 cilsIoIIjso  t>ii  liiblestléliqueB^ 
renlps;  le  sel  dp  Mii,  avec  fiU*0,  en  gros  L^ristaux  déliquescents; 
le  sel  <lc  Fe  (avec  6H*0)  en  cristaux  grenus,  dt^liqneacants.  Le  sel 
de  Ni  renrerme  8H*0,  et  lo  sel  du  Co,  lOH'O;  le  [iromier  est  en 
crifitaïuf  grenus  vert  pomcnt^,  le  second  en  talilesroiif^  jaunâtre. 

OxYBKOMcaEs  n'ÉT&iN.  —  A  pari  les  oxybromureâ,  de  composi- 
tion variable,  qui  se  forment  par  l'acUon  du  l'eau  sur  les  bro- 
mures, l'auteur  signale  deux  produits  cristallisés. 

Sn^Ht*0-^t2H»0.  —  Se  forme  lorsqu'on  ajoute  de  l'élain  mé- 
tallique à  la  solution  de  bromostannate  de  barynm.  Il  se  dépose 
peu  â  peu  dans  le  dessiccateur  en  pelits  cristaux  prismatiques 
incolores. 

Sn'Br*O*+10H*O.  —  Se  déposa  en  fines  aiguilles  des  eauf 
mères  de  roxybromiire  préeédont.  bd.  w, 

e  le  sonArei 

Cblorare  de  Ibionyle  et,  hydrogène  sulfuré.  —  Au  lieu  de  la 
réaction  : 

SOCP  -\-  2H3S=  SO(SHp  +  2HCI 
lee  produits  observés  ont  été  conformes  à  l'équation 
ÎSOClï  +  ÎH'S  =  4HG1  +S0'  +  3S 

Chlorbydn'ne  sulfurique  et  H'S,  —  Réaction  produite  ; 
8S0ï(OH)Cl  +  CH^S  ^ CS0\OH)2  -]- 6liCl  +  S^Cl'  +  5H 

Sulûle  détbyie  et  soufre.  —  Il  n'y  a  pas  union  et  le  mélange 
se  comporte  à  SiOÛ"  comme  le  sulfite  d'éthyle  seul  qui  se  dédouble 
à  cette  température  en  SO'  et  (C*H»)*0.  —  Le  sulfure  d'étliyle 
est  également  sans  action  sur  le  sulfite  d'élhyle. 

Chlorure  de  Ibionyle  et  mercaplide  de  sodium.  —  On  pouvait 
s'attendre  à  la  production  d'une  combinaison  sulfurée  Sl)[C^H''â)*  \ 
mais  la  réaction  donne  naissance  à  du  bisulfure  d'éthyle,  de  l'an- 
hydride sulfureux,  HCI.NaCI,  du  charbon  et  du  soufre. 

(I)  LiebigS  Aaa*lea  dtr  Chemie,  t.  «S3,  p.  ^171  ■  ^U. 
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Chlorure  êthylsulfonitjue  et  mercapiide  de   sodium.  — 
réaction  est  semblable  ù  la  précédente.  Le  soufre  ne  s'unit 
Voxysulfura  iFtHhyle  (C^H»  )«S0  pour  donner  (C«H«)«SOS, 
Toxygùiie  donne  naissance  à  la  diéthylsulfone  (C^H^jagoi^ 

Dans  aucune  de  ces  réactions,  il  n*a  donc  été  possible  d'ol 
des  comI)inaisons  dans  lesquelles  le  soufre  vient  se  combineri 
lui-même.  bd.  w. 

Snr  «neiqnes  conblaaisoBs  de  l'aelde  s«lfftere«x  t 

par  M.  A.  CiEVTHER  (1). 

L'hydrate  diacide  sulfureux,  formé  à  basse  températurOi 
ferme   ihW^O  suivant  Schœnfeld;  11H*0,  suivant   D 
OH^O  suivant  I.  Pierre.  Ce  dernier  indique-]- 4°  comme  poiÉt 
fusion  des  cristaux.   L*hydrate  de  tous  ces  observateurs 
maitde  laglacr.  L'auteur  a  trouvé  que  l'hydrate  exempt  de 
et  obtenu  à  A-  8"  fond,  dans  un  tube  fermé,  à  14*;  il  a  pour 
sitionS02+7H40,  soit  S0»H«+6H«0. 

Le  sullite  acide  de  potassium  ne  s'altère  guère  à  lOO*.  A  1' 
il  se  décompose  suivant  l'équation  : 

0SO3KH  =  S203K2  -I-  ^SOïK2  4-2S02  -f  SH^O 

Chauflë  plus  fort  il  fournit  les  produits  de  déeompositioa  fit  - 
rhyposulfite.  La  solution  du  sel  primitif  est  ae/cfe  ;  celle  daiÉl' 
chauffé  a  lUO"  est  neutre  ;  le  sel  chauffé  plus  fort  donne  une  Bdifr  i 
tion  alcnline^  par  suite  de  la  présence  d'un  polysulfure.  ^  , 

Le  pyrosulfite  (ou  métasulfllc)  de  potassium  S^O^K*  ne  possède  i 
pas  l'odeur  de  Tacide  sulfureux  et  ne  s'oxyde  pas  à  Tair  eomné  ^ 
le  bisulfite  SO^KH.  Mais  ses  cristaux  se  recouvrent  à  la  loagœ , 
d'eflloresccnces  formées  de  sulfate  ei  à' Ayposul/Ite.  Cette  dëcom-' 
position  a  lieu  dans  toute  la  masse,  comme  celle  du  bisulfite 
lursqu  on  chauffe  le  sel  à  190<*  (2). 

Le  sulfate  neutre  SO^K*-p2H20,  dont  lu  réaction  est  alcaline, 

ne  se  décompose  qu*au  rouge,  en  donnant  du  sulfate  et  un  poly-    ^ 

sulfure. 

OG'H-'* 
Sur  le  chlorure  de  thwnoxéthyle  SO<;rji         •     —  Ce  corps 

obtenu  par  MM.  Michaelis  et  Wagner  (t.  98»  p.  307)  dans  l'action 

\i)  Licbig's  Annalcn  dcr  Chemict  t.  S1B4,  p.  il8  à  iâi. 

(J   Voir  u  ce  sujet  le  mcmoiro  de  M.  Dcrthelot  sur  les  métaaulfltes,  t.  49> 
p.  ili3. 
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lie  PCI*  sur  la  âulilte  d'élhyle,  se  dédouble  aisément  en  SO*  el 
C*H!*,GI  el  c'est  sans  doute  à  l'anhydride  ainsi  produit  qu'est  due 
la  formation  simullanée  de  chlorure  de  Ihionyle  observée  par 
MM,  Michaclis  et  Wagner.  en.  \v. 

Snr  Itw  palyBuirnren  de  sodium  I  [.or  ».  H.  DŒTTGER  (I). 

Le  nionofiulfure  di;  sodium  cristallise  par  le  refroidissement 
do  sa  solution  alcoolique  roncentrce  à  chaud  eu  longrs  cristaux 
lirismaliques.  Cescristaus  renferment  Na*S4-5H*0;  ils  perdent 
jus<iu'à  20  0/0  d'eau  sur  l'acide  sulfuriquo  en  s'effleurissanl.  La 
perte  est  de  ïâ,5  0/0  à  100",  ce  qui  correspond  à  3H*0  ;  ils  perdent 
toute  leur  eau  à  180°,  Les  polysulfurcs  ont  été  obtenus  en  dissol- 
vant au  bain-mario  des  quanlilés  théoriques  do  soufre  dans  la 
solution  alcoolique  du  monosulfure. 

Le  bisulfure  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution 
alcoolique  en  mamelons  radiés,  d'un  jaune  de  soufre  ijui  out  pour 
composition  Na'S*-(-5H*0.  Ces  cristaux  no  s' ef fleurissent  pas 
sur  l'acide  sulfurique  ;  ils  perdent  3H*0  à  100". 

Le  tiisulfure  Na*S-'+3H*0  cristallise  à  —10°  en  cristaux 
concentriques  d'un  jaune  d'or,  perdant  2H*0  à  100°. 

Le  tétrasaIfui'etia'*S* -\-SH'0  cristallise  à  1res  basse  tempéra- 
ture (  —  15°)  d'une  solution  très  concentrée  en  ccislaux  orangés 
concentriques  efTlorescents .  Séchég  à  haute  température  ils 
perdent  une  partie  de  leur  soufre  sous  forme  de  H*S. 

Le  peittasiilfure  Na*S^-|-8H*0  est  eu  cristaux  orangés  très 
solubles  dans  l'alcool.  11  perd  déjà  à  100°  une  partie  de  son  soufra 
lorsqu'on  le  sèche  dans  un  courant  d'hydrogène.         éd.  w. 

Sw  1m  eMMlItHtloB  dM  polrsnirores  i  par  M.  H.  BOETTCEB  (2). 

Dans  le  but  de  rechercher  si  le  pentasulfure  de  sodium  possède 
une  constitution  analogue  à  celle  du  sulfate,  l'auteur  l'a  traité  par 
l'hydrate  de  plomb.  Au  lieu  de  la  réaction  qui  aurait  dû  se  pro- 
duira dans  ce  cas, 

3NaîS5  +  4PbK)>Hî  =  aSO*Naî  -f  1 2PbS  -p  ilWt 
il  ne  se  forme  que  du  sulfure  de  plomb  et  deriiyposulftle  de  sodium; 
la  solution  illtrée  est  uealre.  La  réaction  a  lieu  en  deux  phases  ; 
dans  la  première  il  so  forme  PbS,  de  la  soude  et  du  soufre  ;  dans 

il)  Liebig's  Annalen  d»r  Cbtmie,  1,  CS3,  p.  335  à  Ht. 
(i)  Liebig's  Aan»Iea  der  Ctiewie,  t.  CSS.  p.  342. 
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la  seconde,  ce  dernier  se  dissout  et  donne  Thyposulflte.  La  réac- 
tion J3nale  est 

Na^Ss  4-  Pb30*H3  =  â  PbS  -f-  S203Na2  -f  H'-'O 

La  réaction  est  analogue  avec  le  tétrasulfurc,  seulement  la  solu- 
tion devient  alcaline  : 

lâNa^S*  4-  i0Pb5O*H2  =  30PbS  f  OSîCPNa^  -|>  6NaOH  +  7H20 

BD.    W. 

Sur  les  oxysalfteEes  de  cmlelimii  par  H.  A.  GEUTHEB  (1). 

On  connaît  deux  oxysulfures  de  calcium  cristallisés  en  aiguilles 
orangées  et  renfermant  Tun  22  0/0  de  soufre  (cristaux  de  Hers- 
chell),  l'autre  17  0/0  (Biichner)  M.  Schœne  a  attribué  à  ces  com- 
posés les  formules 

aCaO.CaS*  -f  lâH^O  et  40aO.OaS*  +  18H20  (2) 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  les  cristaux  de  Herschell 
ne  renferment  pas  du  tétrasulfure,  matisbien  du  trisulfure  de  cal- 
cium. Ces  cristaux  se  dissolvent  en  effet  dans  HGl  concentré  sans 
dégagement  de  H'S,  mais  en  donnant  des  gouttelettes  presque 
incolores  de  persulfure  d'hydrogène  H*S^.  L'analyse  complète  de 
la  combinaison  conduit  à  la  formule 2CaS5.3CaO-+- 20  ou  22  H«0; 
cependant  la  quantité  de  chaux  unie  au  trisulfure  n'est  pas  tou- 
jours la  môme  et  d'autres  circonstances  ont  conduit  à  la  formule 
CaS3.2CaO+10  ou  IIH^O.  Quand  aux  cristaux  de  Bùchner,  ils 
renferment  CaS3.3CaO-f  14 ou  15H«0. 

Nous  ne  pouvons  que  signaler  la  discussion  détaillée  des  expé- 
riences de  M.  Schœne  et  de  celles  de  l'auteur,  discussion  qui 
porte  surtout  sur  la  nature  du  polysulfure  engagé  dans  ces  com- 
binaisons. 

Oxysulture  de  strontium,  —  M.  Schœne  a  donné  à  ce  com- 
posé, obtenu  en  cristaux  rhomboédriques  bruns  en  traitant  le  tétra- 
sulfure  SrS*-4-6H«0  par  l'alcool,  etc.,  la  formule 

SrO.SrS*  +  12H20 

L'auteur  pense  que  ce  corps  renferme  du  dithionate  de  strontium 
et  un  polysulfure  analogue  au  polysulfure  de  baryum 

Ba4S"î  ou  (BaS*3BaS)  (3) 

(1)  Liebig'8  Annalen  der  ChcmiCy  t.  «24,  p.  178  à  2()1. 
^2)  Répertoire  de  chitnio  pure,  I.  5,  p.  10- 
(3)  Ibid.,  l.  3,  p.  408. 
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et  qui  aurait  pour  composition  SrS'.SSi'0  +  18H*n. 

L'fluleur  fait  suivre  ce  Mémoire  d'un  autre  intilulé  :  Sur  la 
coivttiiation  das  polystUfureu  et  lies  polyoxydes  (p.  201  à  21S). 
La  nature  purement  théorique  et  ciitiquc  <le  ce  rm'iiioiro  ne  per- 
met guère  de  le  i-ësumer.  kd.  iv. 

Snr  I»  eonslUnilon  du  rblnriarc  de  soufre  ( 

|.Br  ■.  UL'GO  PRINZ  (I}. 

Carius,  se  fondant  sur  la  réaction  entre  P*S*  et  le  chlorure  da 
thionyte  SOGl*,  réaction  qui  donne  P'O'"  et  du  chlonire  de  soufre 
S*Cl*,  a  envisagé  ce  dernier  comme  du  chlorure  de  Ihionyiedans 
lequel  le  soufre  remplace  l'oxy^^ène.  L'auteur  a  entrepris  une 
série  d'expériences  pour  contrôler  ce  point  de  vue. 

Esssis  fjour li-mislûriiwr&*Cl*  en  SOCI*.  —  L'anhydride  Bulfn- 
reux  est  sans  action  sur  S^CI*-  Le  trio\yde  d'antimoine  agît  â 
120'  d'après  l'équation  : 

6SÎCIÎ  +  2Sb'03  =  4SbClî  -1-  SSO'  -|-  9S  ; 
il  n'y  a  pas  de  chlorure  de  Ihionyle  de  formé.  L'anhydride  aisè- 
nienx  agit  de  même.  Les  anhydrides  phosphoreux  et  phospho- 
riques  n'a^'sseat  pas  à  230"  sur  S*G1*.  L'anhydride  antimonique 
produit  SbCP.SO^  et  du  soufre,  mais  pas  de  chlorure  dt;  lliionyle. 
Réaction  semblable  avec  l'anhydride  arsénique. 

L'anhydride  séL^oieux  réagit  d'après  l' équation:  .,,|.n 

©Cl'  +  SSeOî  =  9S0Ï  +  Se'CI» 

Ainsi,  dans  aucun  cas  on  n'a  réussi  à  remplacer  dans  S*GI*  la 
moitié  du  soufre  par  de  l'oxygène. 

Essais  pour  transformer  SO*Cl*  en  SsCI».  —  Le  chlorure  de 
thionyte  a  été  chaufTè  en  tubes  scellés  avec  une  quantité  de  soufre 
exprimée  par  l'équation  possible  2SOCls+3S=2S»G|S-f  S0«. 
A  lOO*,  le  soufre  se  dissout,  mais  cristallise  de  nouveau  par  le 
-refroidissement;  à  180°,  il  y  a  réaction  dans  le  sens  ci-dessus. 

Néanmoins,  l'auteur  pense  qu'il  n'y  a  pas  là  substitution  de 
S  â  0,  mais  que  le  chlorure  de  thionyle  donne  d'abord  SO*  et 
SCI*;  ce  dernier  fixe  alors  S^  pour  donner  2S*CI*.  Il  pense  trou- 
ver une  démonstration  de  cette  interprétation  dans  la  non-substi- 
tution de  S  à  0  lorsqu'on  traite  d'autres  chlorures  d'acides  par 
le  soufre  (POCl^,  chlorures  d'acétyle  et  de  benzoyle) .  Le  soufre 
est  également  sans  action  sur  l'alcool  et  sur  l'anhydride  acétique, 

(1).  Liebig'a  Aatulea  dor  Cheiaie,  t.  SS?,  p.  »ûl>  à  371, 
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L'action  de  Sb^S^  sur  SOGl«  ne  fournit  pas  de  SHîl», 
SbCl\SO-*  et  du  soufre. 

Le  pentasulfure  do  phosphoi*e,  contrairement  à  ce  qu'a 
Carius,  ne  transforme  pas  le  chlorure  de  Ihionyle  en  chli 
soufre.  D*après  I*auteur,  la  réaction  se  passe  suivante 

GS()(U2  f-  2P2S5  =  41*SC13  +  3S0a  +  9S 

Le  sélénium,  s*il  agissait  comme  le  soufre,  devrait 
le  chlorure  SSeCl*  et  de  l'anhydride  sélénieux. 

Or  les  ])roduits  de  la  réaction  sont  l'anhydride  sulforeox 
chlorures  de  soufre  et  de  sélénium.  Cette  réaction  se  pasaai 
comme  pour  le  soufre  en  deux  phases  : 

2SOC12  ^  S02  -h  SCI* 
2SCP  4-  6Se  =  S^GP  +  SSe^CP  '^  '^ 

ED.  W'. 
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Sur  le  noir  d'aBllIne  i  par  HM.  UBCHTI  et  SUIDA  (1). 

Le  noir  d'aniline  a  été  préparé  par  les  auteurs  au  raojM 
chlorate  d'aniline.  On  ajoute  du  sulfate  d'aniline  humide,  IMbIÎ^ 
ment  précipité,  à  une  dissolution  saturée  de  chlorate  de  IiéijJm. 
On  agite  fortement,  pour  achever  la  double  décomposition.  Lil- 
queur  obtenue,  conservée  en  vase  clos,  laisse  déposer  au  Mt 
de  quelque  temps  des  cristaux  de  chlorate  d'aniline.  Ce  0«^ 
cristallise  en  prismes  incolores,  ({ui,  exposés  à  Tair,  se  transfir^ 
ment  en  noir  d'aniline  sans  changer  de  forme.  En  chaufbDt,  )| 
réaction  est  explosive. 

La  solution  de  chlorate  d*aniline  peut  être  soumise  à  l'ébulli- 
tion  sans  se  décomposer;  additionnée  d'acide  chlorhydriqua M 
chauffée,  elle  fournit  de  Téméraldine;  dans  les  mêmes  condi- 
tions, Tacide  sulfurique  étendu  donne  une  coloration  violette;  pir 
le  refroidissement,  il  se  forme  un  dépôt  de  couleur  brune.  Ll 
dissolution,  additionnée  d*une  trace  de  chlorure  ferrique,  fournit  1 
un  précipité  noir  abondant  ;  le  chlorure  de  vanadium  agit  de  b  | 
même  manière.  En  ajoutant  du  sulfate  de  cuivre  et  en  faisant 
bouillir,   il  se  manifeste  une  coloration  brune;  par  l'addition 


(1)  Dingkra  poJylcchnisehea  Journal,  t.  %S^^  p.  2155. 
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d'acide  cliloi-hydrique,  il  se  forme  un  précipité  noir  aboadanL 
L'acide  lartrique  el  l'acide  acétique  à  l 'ùbulUlioii  n'ont  aucUDfi 
action;  si  on  ajoute  du  chlorure  ferrique,  on  obtient  une  li- 
queur brune  el  un  dépôt  de  même  couleur.  L'acide  nitrique 
étendu  n'agit  pas  à  l'ébuUition  ;  par  addition  de  chlorure  ferrique, 
il  se  fait  une  réaction  violente;  il  se  Torme  un  précipité  bleu  qui 
ne  tarde  pas  à  virei'  au  vert;  le  liquide  est  rougeàtre.  L'aoïdC 
chlorhydrique  donne  immédiatement  une  grande  quantité  de  noir. 
Le  vanadale  d'ammonium  à  l'ébullitîan  donne  uue  colorstioo 
brune,  puis  un  précipité  brun,  soluble  dans  l'alcool,  qui  ne  noîroit 
pas  par  l'acide  cblorhydrique.  Si  l'on  chauffe  la  dissolution  avwt 
du  chlorhydrate  d'aniline,  il  n'y  a  aucune  acLîoa.  Les  cristaux  de 
noir  d'aniline,  lavés  i'i  l'acide  chlorhjdiique,  l'alcool,  l'éther  et  la 
potasse  étendue,  sont  constitués  pai*  de  l'éméraldine  pure.  Leur 
formule  est  un  multiple  de  CH^Ai.  Le  chlorhydrate  est  repré- 
senté par  l'expression  C'^H'^Az^.HCI.  Par  di&lillalion  avec  le  zinc 
en  poudre,  on  obtient  un  mélange  complexe,  qui  renfemie  de  U 
diphényl-pbénylène-d lamine,  de  la  diphénylamine  et  son  dérivé 
diamidé,  de  la  phényiène-diamine,  de  l'aniline  et  de  l'ammo- 
niaque ^1).  D'après  ces  auteurs,  l'éméraldine  doit  être  envisagée 
r«mme  un  produit  de  substitution  chloré  de  la  base  CSH^'Az*. 
Il  est  impossible,  en  cITet,  d'éliminer  le  chlore,  m^me  par  l'oxyde 
d'argent.  En  outre,  le  chlore  se  retrouve  dans  tous  les  sels  de 
rémëraldine,  ainsi  que  dans  Xoxyémvraldiiie  (noir  d'aniline  pro- 
prement dit). 

Quant  au  noir  d'aniline  inverdissabte,  les  autours  ne  peuvent 
admettre,  ainsi  que  l'a  fait  Nietzki,  qu'il  soit  constitué  par  un 
chronaale;  on  réalise  en  effet  son  application  sur  la  libre  par  un 
passage  en  chlorure  de  chaux,  ou,  comme  l'ont  proposé  les 
frères  Kœchlin,  en  sel  femqueen  solution  acide.  Les  tissus  im- 
primés avec  un  mélange  de  chlorate  et  de  chlorhydrate  d'aniline 
virent  au  noJr  à  l'étendage  en  présence  d'une  trace  de  sel  de  va- 
nadium; en  l'absence  de  ce  sel,  le  noir  ne  prend  naissance  qu'à 
une  température  de  80-90";  il  en  est  de  même  si  on  humecte  la 

(1)  Il  est  digne  de  noier  que  l'on  oblienLdea  corpa  de  la  formule  C"H"Ai' 
par  les  procédés  les  plus  divers.  Citons  ici  le  bien  Couptar,  oblenu  par  l'ac- 
tion de  la  nitrobanzine  sur  le  chtorhydrato  d'aniline  ;  l'inJuline,  corps  analo- 
gue ou  idoDlique  au  précédant,  produit  par  l'action  du  chlorhydrate  d'aniline 
sur  l'amldo-azobeDiiDe.  Toua  ces  corps  ont  pour  rorninle  simplillée  C'H'Az. 
ils  dérivent  de  l'aniline  par  élimination  de  2  H.  o.  di  b. 
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ilbre  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu.  Pour  qu'il  y 
matioa  de  noir,  il  faut  donc  que  l'acide  chlorique  Boit  mis 
bertn,  ce  qui  a  lieu  à  une  température  élevée  ou  ea  pi 
d'acidochlorliydrique.  Pour  produire  le  noir  d'aniline  but  k' 
on  emploie  des  métaux  dont  les  chlorates  se  décomposeni  ki 
température.  En  imprimant  par  exemple  un  mélange  de 
hydrate  d'aniline,  de  chlorure  cuivrique  et  de  ohlorate'i 
tasse,  il  se  forme  d'abord,  par  double  décomposition,  da 
de  potassium  et  du  chlorate  de  cuivre.  Ce  dernier  oorpe 
forme  l'aniline  en  noir  et  il  se  forme  de  Tacide  chlorhyi 
présence  de  cet  acide,  il  ne  saurait  se  former  de 
cuivre  ;  il  agit  donc,  par  sa  seule  présence,  en  oxydant  V 
et  en  la  transformant  en  noir.  Ce  fait  explique  mminoil 
faible  ({uantité  d'un  sel  métallique  peut  transformer  en 
quantités  considérables  d'anihne;  le  métal  n'est  que  V 
de  l'oxydation  ;  c'est  à  l'acide  chlorhydrique  mis  en  libertÉi 
comhe  le  rôle  do  compléter  sa  transformation.  Pour 
Tuttaque  de  la  fibre  par  l'acide,  on  emploie  un  excès  d'ai 
on  se  sert  d*un  acide  organique,  tel  que  l'acide  acétique. 

G.  m  b:   * 


Sur  quelques  dérlvén  do  l*aelde  o-BltroclaaaaUqae  | 

par  M.  J.  m.  MORGAN  (1)  '  '    '' 

.         ■ 

En  faisant  passer  un  courant  d'air  chargé  de  vapeurs  dalnM 
à  travers  de  l'o-nitrocinnamate  de  sodium  en  dissolution  ifRÎ. 
l'eau  contenant  du  carbonate  de  soude,  il  so  forme  surtoiiti 
V acide  o-nitrophényl-lacliquo  monobromé.  On  enlève  les  im] 
retés  par  un  battage  à  l'éther  et  on  précipite  l'acide  formé  jtf' 
addition  de  HCI. 

On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. 

La  dissolution  élhérée,  traitée  par  une  petite  quantité  d'anuB^ 
niaque  concentrée,  fournit  un  sel  ammonique  d'un  acide  mono* 
brome,  qui  correspond  à  la  formule 

C9Hi2Az206 

L'acide  libre  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores,  fusi- 
bles à  94^,  qui  ont  pour  formule 

cnR\zOc 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUaehaft,  t.  17,  p.  âl9. 
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H|0  formule  est  celle  de  l'acide  o-nitrvstycèriqaf.  —  (îa 
^^exposé  sui-  l'acido  sutrurique  se  iransforme  en  une  subs- 
^Hlosible  à  lOS-llO"  ([ui  dëflatfre  lorsqu'on  In  chaiirTe  à  une 
^^prit«ra  plOB  élevée.  Le  résidu  renferme  une  putilc  quantité 
^^■plioe.  Ce»  propriétés  sont  celles  de  Yaeidp  o-nilmphényl- 

^^bd«  fusible  à  94°  se  dissout  dans  l'alcool  ;  par  addition 
^Hioiûaque  ou  rt^géuère  le  sel  ammoniacal  peu  solultlo. 
^^B  pvx  l'aci'It^  bromliydriquc  funianl,  il  dégage  peu  à  peu  de 
^Bfdlvlo  carbonique  et  ré^onùre  de  l'acidi;  o-nitrophényl-lao^ 
Wfit  oUHwbrom^  fusible  à  135°,  identique  à  l'acide  obtenu  dana 
MlBboa  du  brome  sur  l'acide  cinoamique  orlhoniLré.  11  se  forma 
gjhWâOtf  temps  de  l'iadigotinc  et  une  substance  particulière  so- 
WÊÊ^  d'us  r»cide  acétique  criHiallisable,  dont  l'auteur  poursuit  j 

^■É  Mtiis  est  décomposé  par  uoe  ébuliitîoa  prolongée  avec  i 
jpndlï  ac^tii]'ie.  Il  se  forme  une  substance  bien  cristallisée,  rcnr-  ] 
fevnnuil  du  brome  et  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  ronges  | 

hsibles  s  £ià°.  G.    DB   B.  j 

Sav  la  yr4^p*r»lii>B   de*    nllrlles  < 
MKMM  {V,. 

Ko  faisant  bouillir  à  reflux  de  la  formanilide,  ou  obtient  de  très 
(jetiles  quantités  de  benzonitrile.  Far  addition  de  zinc  en  poudre 
i  ta  masse,  les  rendements  sont  beaucoup  plus  satisfaisants.  La 
tonnition  du  benzonitrile  a  lieu  probablement  d'après  l'équa- 
tion 

i«HS.AzH.C0II-|-7,ii  =  l.:«fls.CAz-fZri+OH' 

La  carbylamine  fomiée  subit  une  transposition  moléculaire  et 
imniil  le  oitrile  C^H^-GAz. 

Oo  peut  opérer  en  distillant  la  formanilide  sur  du  zinc  en 
poudi-c-  on  bien  faire  passer  les  vapeurs  du  premier  corps  sur  la 
poudn'dt'  /.lue  chaulïée  en  dessous  du  roupe  sombre.  On  a  pré- 
-fêré  ainsi  le  benzonitrile,  l'orthololunitrile,  et  le  para-tolunitrile. 
Le  rendement  en  nitrile atteint  16-200/0  du  poids  de  l'anîlide  em- 
ployé.  Les  nitriles  ont  été  caractérisés  par  leur  transformation 

(1)  Deutsche  chemistlte  GeëaHaehtli,  t.  lï,  p.  SI. 


)36        ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

en  acides  correspondants.  A  côté  des  nitriles  il  se  régénère  tou- 
jours une  grande  quantité  de  la  base  employée.  a.  db  b. 

Sur  raetlon  de  l*acéUiae  eUorée  et  bromée,  ém  téthyl  hr»«M*yle 
brome,  et  de  l'melde  phényl-brmnaeétlqve  mur  l'éther  mtéâm 
neétlqae  f  par  M.  A.  l/VELTNER  (l). 

L'acétone  chlorée  ou  bromée  réagît  déjà  à  froid  sur  l'éther 
acéto-acétique  ;  on  achève  la  réaction  en  chauffant  légèrement. 
On  distille  l'alcool  et  on  précipite  par  l'eau.  On  obtient  une  huile 
brune,  qui  parait  être  constituée  par  un  corps  à  l'état  imp^ur, 
ayant  pour  formule 

CH3.C0  .CH«GH  <  00*.  0G-H5 

L'action  des  alcalis  sur  cette  substance  n'a  pas  donné,  de  ré- 
sultats très  nets,  probablement  à  cause  du  peu  de  stabilité  des 
corps  qui  prennent  naissance. 

En  ajoutant  de  i'alcoolate  de  sodium  et  du  méthyl-benzoyle 
brome  par  petites  portions  à  de  Téther  acéto-acétique,  il  se  forme 
de  Téther  méthylbenzoyle-acétoacétique  à  côté  d'une  petite  quan- 
tité d'acide  benzoyl-propionique  C«H».CO.CH«.CH«GOOH,  fusible 

à  lis*». 

Uélher  méthyl'-'henzoj'Ie-acétO'acétique  forme  une  huile  jau- 
nâtre, incristallisable  qui  ne  distille  pas  sans  décomposition. 

Traité  en  solution  alcoolique  étendue  par  l'amalgame  de  so- 
dium, ce  corps  se  transforme  en  une  oxy-lactone  ayant  pour  for- 
mule 

.  GIP  -  CH  -  CH  <  pSs 
G6H5  —  CH  <  I  ^" 

On  isole  ce  produit  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  un  excès 
de  carbonate  de  potassium  à  la  liqueur  et  on  épuise  par  l'éther. 
Par  évaporation  du  dissolvant,  on  obtient  une  huile  épaisse, 
jaunâtre,  incristallisable. 

L'éther  méthyl-benzoyle-acéto-acétique,  soumis  à  TébuUition 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  fournit  une  grande  quan- 
tité de  résines,  à  côté  d*un  corps  qui  s'isole  par  distillation  avec 
la  vapeur  d'eau. 

(1)  Deutsche  cbemiaehe  OesûUschafl^  t.  lY)  p.  6G. 
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Celle  substaoce  parait  être  coDsliLuée  pai'  uno  diacétone, 

CaH»CO.CH» .  GHî.COCm 

ou  un  isomère.  C'est  un  liquide  brunâtre,  insoluble  dans  les 
nicalis  étendus;  il  se  décompose  par  la  dislillation  dans  le  vide. 
Traité  en  dissolution  alcoolique  par  l'amalgame  de  sodium,  il 
doone  d'abord  un  liquide  rou^e  brun,  qui  se  décolore  en  prolôn- 
geanl  l'action  du  réducteur.  Par  addition  d'un  acide,  il  se  préci- 
pite des  flocons  cristallins,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dons 
l'alcool  bouillant. 

On  oblient  ainsi  un  acide  bien  caractérisé  fusible  à  179*  ;  après 
sol idifica lion,  son  point  de  fusion  s'abaisse  à  169°,  Traité  par 
l'anhydride  acétique  il  fournit  un  corps  fusible  à  i89». 

Pbényl-acéto-succinale  délhyh 

c«ip  — CH  — cocm» 

CH^  —  CO  —  en  —  CO'Caiis 

Ce  corps  s'obtient  en  faisant  agir  l'étber  phényl-bromacétiqoe 
sur  l'étber  acéloacétique  sodé.  On  le  purifie  par  cristallisation 
d&ne  l'alcool  étendu.  11  constitue  des  lamelles  incolores,  fusiblea 
à  75-"6°.  L'acide  libre  cristallise  en  laniflles,  fusibles  à  120-180*. 
Dans  la  préparation  de  l'i^'thiBr  neutre,  on  obtient  de  petites 
C«H»-CH-COUC*H!' 
quantités  d'iu  éther  acide,  |  ,  fusible  à  132.5". 

CH»-C0-CH-COOH 
Chauffé  à  ISff,  ce  corps  perd  de  l'acide  carbonique. 

L'étber  neutre  et  l'ëther  acide,  chauffés  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  ou  de  la  baryte,  se  transforment  en  un  acide 

C«HS-CH-COOH 
acélonique,  1  fusibleà  126°.  Lesel  de  zinc  de  cet 

CHS-CO-CH» 
acide  est  caractérietigue  ;  il  cristallise  dans  Teau  chaude  en  lon- 
gues aiguilles  blanches. 

Cet  acide,  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  fournit  une  lac- 
tone,  ayant  pour  formule 

C»HS— CH  — CO 


Ce  corps  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  crislallisé. 
MOUT.  aiR.,  T.  XLm,  18S6.  —  soc.  cbih. 
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Préparation  da  |^ax  des  marais  i  par  ■■.  J.-H.  GLADl 

cl  A.  TBIBE  (1). 

Les  auteurs  ont  montré  il  y  a  dix  ans  (t.  90,  p.  355)  que 
couple  zinc-cuivre  agit  sur  l*iodure  do  inéthyle,  en  préseacai 
l'eau  ou  de  ralcool,  en  dégageant  lentement  du  gaz  des 
pur. 

Clin  +  H^O  +  Zn(Gu)  =  GH*  -{-  Zal(OH)  ■+-  (Gu) 

Dans  le  l)ut  d'utiliser  cette  réaction  pour  préparer  le  gaz 
marais,  les   auteurs   ont  construit  un  appareil    consistant 
un  vase  conique  do  600  centimètres  cubes,  surmonté  d*an 
de  30  centimètres  de  long  sur  S'^'jS  de  large.  Ce  vase 
porte  en  outre  un  tube  à  boule  et  à  entonnoir,  et  le  tube  larg04il 
terminé  par  un  autre  tube  a  boule  et  par  un  tube  de  dégageMÉL 
Le  vase  coni  [ue  reçoit  550  grammes  de  zinc  granulé,  et  le  td»i 
qui  le  surmonte  150  grammes  du  même  métal.  Ce  zinc  est  décapAj 
à  Tacido  sulturique  faible,  puis  recouvert  d'une  couche  de 
par  sa  digestion  à  plusieurs  reprises  avec  une  solution  de  SOHJt^ 
à  2  0/0.  Après  lavage  complet  à  Teau  et  à  Talcool  du  couple  mmL 
obtenu,  on  y  introduit  45  grammes  d'iodure  de  méthyle  dissM  ^ 
dans  son  volume  d'alcool.  Le  dégagement  du  gaz  des  marais  coo- 
mence  aussitôt.  La  petite  quantité  d'iodure  de  mélhyle  eattéak 
rencontre  la  colonne  de  Zn-Cu  humectée  d'alcool,  contenue  dm 
le  tube  vertical  od  la  réaction  s'achève. 

Le  premier  litre  de  gaz  se  dégage  en  huit  minutes;  les  qoaKn 
suivants,  chacun  en  onze  ou  douze  minutes;  le  sixième  en  qniiM 
minutes;  le  septième  en  vingt-sept  minutes  ;  il  continue  encon 
à  se  dégager  très  lentement  500  centimètres  cubes.  En  sommei 
riodure  de  méthyle  fournit  99,3  0/0  de  la  quantité  théorique  de 
gaz  des  marais.  kd.  w. 

Aellon  da  soafre  sur  le  mereaptlde  de  aodlaHi  f 

par  ■.  H.  BŒTTttER  (2). 

L'auteur  a  tentée  mais  sans  succès,  d'obtenir  le  mercapUde  de 
sodium  C«Ii»SNa,  en  traitant  le  sulfure  d'éthyle  (C«H«)«S  par  h 
sulfure  ou  par  le  sulfhydrate  de  sodium,  par  le  mercaptan  et  le 
sulfure  de  sodium  ;  dans  aucun  de  ces  cas  il  n'y  a  eu  réaction.  Le 

(1)  Journal  of  the  ehemicêl  Society,  t.  45,  p.  154. 
(â)  Liebig'a  Annêhn  der  Chemie,  t.  SM,  p.  846. 
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mercaptan  el  le  sulRiydrate  de  sodium  réagissent  par  phases  buo- 
cessives,  dont  la  résultat  iïnal  est  exprima  par  l'équation 
C^H^SH  +  NaSH  -f  H'O  =  IPS  +  CnisQH  +  NaSH. 
Le  Boufre  ne  s'unit  pas  directement  au  mercaptide  de  sodium, 
mais  il  le  dédouble  d'après  l'équation 

SCm^SNa  -}-  S'  =  (r.3HSj55'  +  Nb^S»  m.  w. 


KeekerchM  «ar  l«  anlfore  d'éthjlo  i  par  M. 

Le  sulfure  d'élhyle  s'unit  à  150°,  mais  dans  une  faible  propor- 
tion, au  soafre  eu  produisant  des  polysulfures  d'éthyle.  Le  cWo* 
rure  de  soafre  exerce  une  action  très  énergique  sur  le  sulAire 
d'éthyle,  qu'il  df^tniit  profondément  avec  dépôt  de  charbon  et  de 
soufre  [5^Gl«+iC*H'')*S=10HCl-H4C-f  llS].  Une  réaction 
analogue  a  lieu  avec  le  chlorure  do  tliionyle  SOCl'  : 

IOSOa=  +  2(C'H>)iS=  DSOi  -i-  20HC1  -f  8G  +  IS 
ainsi  qu'avec  la  clilorhydrine  sulfurique  SO*(OHjCl  cl  le  chlorure 
de  flulfuryle  SO'CI».  ma.  w. 


M.  Brodie,  dans  aea  recherches  sur  les  peroxydes  d'acides  or- 
ganique [t.  1,  p.  i5),  a  signalé  un  peroxyde  de  campboryle  qui 
se  forme  k  l'état  de  sel  barytique  0>oH>*ODBa  lorsqu'on  traite 
l'anhydride  Campborique  par  le  peroxyde  de  baryum  et  l'eau. 
L'auteur  n'admet  pas  cette  interprétation  et  est  conduit  par  ses 
expériences  à  envisager  le  produit  formé  comme  renfermant  du 
camphorale  de  baryum  et  du  peroxyde  d'hydrogène,     éd.  w. 

Sbt  l'existenee  de  l'MQaean  (rtméthrl^nlqne  | 

par  H.  V/.-M.  PEKKM  (Jtu.)  [ft>. 

L'auteur  a  reconnu  l'identité  des  acides  trimétbylène-dicarbo- 
ntque  et  tiimélliylène-carbonique  préparés  par  lui,  avec  l'acide 
vinylmaloniqiie  et  un  isomère  de  l'acide  crotonique,  obtenus  par 
MM.  Filtig  et  Rœderft.  4«,  p.  ii  et  t.  4t,  p.  404).  II  conclut  de 
l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  l'acide  triméthylène-dicar- 
bonique,  dans  laquelle  on  obtient  de  l'acide  brométhylmalonique 

(1)  Litbig-a  Anaaltn  der  Chtmie,  t.  223,  p.  34S  a  S^i. 
(S)  Joaraâl  or  tb»  ebemical  Society,  t.  4S,  p.  93. 
(S)  Dtutteh»  ebemlMObt  Outiltebêtt,  1. 11,  p.  StS. 
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Tusible  à  110-117^   ù  l'existence  de  Tanneau  triméthylèni^ 

Colle  action  S(^  fait  suivant  réquation  : 

COOIl  COOH 

I  /('IP  I 

t:C   I       +HBr  =  C;H.CH2.CH2Br 

I    ^CIP  I 

COOll  COOII 

Suivant  l*aiitcur,  les  deux  acides  qu*il  a  obtenus  par  Taction 
bromure  dVHhylène  sur  Téthep  acéto-acétique  et  Téther  bei 
acétique  (loc.  rit.)  sont  des  dérivés  triméthyléniques,   car 
avait  eu  affaire  à  dos  acides  vinylacéto-acétique  et  vinylbeo: 
acétique,  comme  le  pensent  Fittig  et  Rœder,  Tactioii  des  al< 
eût  décomposé  ces  corps  en  acétones  et  acides,  ce  qui  ii*a 
lieu.  A.  F.  IL 

Sar  les  Isobatylortho-amldotolaèaea  laoBftérlqaefl  | 

par  H*  J.  EFFRO^iT  (1). 


En  chauffant  Talcool  isobutylique  avec  de  rorthotoluidioe 
présence  du  chlorure  de  zinc,  on  obtient  une  aminé  isobutfliqna 
primaire,  comme  l'a  montré  M.  Erhardt  {Inauffural-DisseriatÙÊg 
Zurich,  1822). 

L^auteur,  on  chauffant  Talcool  isobutylique  avec  du  diloi^- 
drate  (rorlhololiiidine,  à  280-800'*,  a  obtenu  un  isobulylortliÂ-- 
amidololurn»»,  OH'*.(^IPG*lP.Az!I*,  isomère  du  précédent.  Ln 
deux  basos,  bien  (juo  bouillant  loules  deux  a  ^id"*,  dirrôreni  par 
leur  forme  cristalline  et  la  solubilité  de  leurs  sels;  les  pointa dt 
fusion  de  leurs  dérivés  acétylés  et  benzoyiés  diffèrent  d'îlot 
vingtaine  de  degrrés. 

La  premiùre  do  ces  aminés  peut-être  facilement  transforniéei 
par  le  procédé  do  MM.  Merz  et  Gousiorowski  (t.  tir,  p.  78  des 
Bcvichte)  en  i>;obutylorthotolunitrile  et  en  acide  isobutylorthoto- 
luylique,  C«II3.CÎRC*H*.C0«H  ;  ce  dernier  corps  cristallise  en 
longues  aiguilles,  fusibles  à  140"*,  se  sublimant  facilement.        * 

L'auteur  a  également  obtenu  cet  acide  au  moyen  de  la  seconde 
aminé.  Il  a  aussi  transformé  cette  base  en  son  chlorure  diazoîque, 
et  ce  dernier,  traité  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  fournit 
un  isobutyltoluène  C^H^.CH^.C^H'',  huile  incolore,  douée  d'une 
odeur  analogue  à  celle  du  cymène,  bouillant  à  185^  ▲.  p.  b. 

(1)  Deutsche  chemîscbc  Gesellsebaft^  t.  iV,  p.  419. 
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Sor  l«  p.-«mlilafliiarèDe  i  par  H.  A.  STBASBtBGEB  (1). 

AzO*W 

Flaorèoo  paranitré      CH^v  ,  A  uno  dissolution  sa- 

I  c;    >CH* 

turée  à  froid  de  lluorène  dans  l'acide  acëttqitc  cnsblligable,  oa 
ajoute  de  l'acide  nitrique  D^l.4  et  on  chauffe  à  l'ébiUtition;  par 
le  refroidissement,  le  liquiile  se  prend  en  une  niasst!  Cl'istalliQe  ; 
on  Dltre  et  on  purifie  le  produit  par  cnslitllisation  dans  l'alcool. 
On  obtient  des  aiguilles  jaunâtres,  futiilile^  à  loi".  Ce  corps, 
oxydé  par  l'acide  chromique,  se  transforme  on  diphénj'Iène- 
acétooe  mirée,  fusible  â  217-218". 

Fhoi-ène  p.-amJdé,  —  On  réduit  le  nllro-fluorène  en  dîSBOlu- 
tion  alcoolique  par  Sn  et  HCI  et  on  îseie  le  produit  d'après  les 
méthodes  usuelles;  le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dims  l'eau. Là 
ha^e  libre  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  brunes:,  fusibles  à 
121-125°.  Identique  au  corps  obtenu  autrefois  par  l'auteur  en 
partant  de  l'acide  p.sinido-iliphcuiiiue.  Le  dérivé  avélylé  fond  à 
187-188'.  r..  DE  B. 

Sur  quelques  dérivés  d«  In  nnpbinlinci  par  H.  E.  LELLflANfl  (2) 
En  nitrant  l'a-acéto-naphlalide  d'après  les  indications  de 
MM.  Andreoni  etBiedermanu  (3), l'auteur  a  obtenu  un  corps  fusible 
â  171',  qui  traité  par  la  potasse  alcoolique  fournit  de  l'a-nitro- 
naphtylamine  fusible  à  190°.  Cette  substance,  traitée  par  l'en- 
hyilride  acétique,  fournit  un  mélange  d'i-nilroacélenaphtelide 
fusible  à  187',  et  d'une  très  petite  quanlilo  d'un  nouveau  dérivé 
acétylé,  fusible  à  142°,  que  l'auteur  nomme  ô-mlro-Bcétonaph- 
talide- 

Les  eaux  mères  provenant  de  la  préparation  de  r«-nitro- 
aaphlylamine  renferment  encore  deux  isomères  ;  la  ^-nîtro-naph- 
tylaniine  à  côté  d'un  nouveau  corps,  la  f-nitronapbtylamine  qu'on 
sépare  par  des  cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool.  La  ^- 
n  il  ro-nap  h  tylaniine  cristallise  en  petites  aiguilles  fusililes  à  198*. 
Son  dérivé  benzoyié  fond  à  175°  et  est  identique  au  corps  obtenu 
pai'  HuebneretEbell  en  nilrant  la  benzoylenaphtalide.  Le  dérivé 
acétylé  fond  à  115°. 

(I)  Deatsabe  cbemiscbs  Gesellscbaft,  t.  IT,  p.  lOtî. 
'il  Deutsche  cbemiacbe  Gesellscbalt,  l.  17,  p.  lOS. 
I^J  Deidacb»  obemiscbô  Geatllscbaft,  t.  «,  p.  4:t. 
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La  Y^nitro-naphtaline  fond  à  144®.  Elle  oristallise  dans  l'i 
en  prismes   magnifiques  à  reflets  verts.  Par  acétylisatioDi 
obtient  la  y-nitroacéionaphtalidet  fusible  à  194^. 

Par  ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  il  se  forme  le  yi 
napbtoly  fusible  à  116<>. 

On  connaît  donc  jusqu*ici  4  dérivés  nitrés  de  Ta-acéti 
talide. 

La  p-nitro-acétonaphtalidc,  ajoutée  à  froid  A  de  Tacide  nil 
fumant,  se  transforme  en  une  acétonapbtalide  dinitrée,  fi 
247%  qui  a  probablement  pour  formule 

CioiLXAzH.GO.GH3)    AzO»   (AzO^) 

(i)         W'  (4)  ^^ 

L'a-nitro-acétonaphtalîde,  nilrée  dans  les  mémos  condilMpS] 
parait  donn<'r  un  déi*ivé  dinilré  isomérique,  qui  n'a  pu  ètnÎNlf 
à  rétat  de  pureté,  à  cause  de  son  peu  de  stabilité. 

G.    DB  B. 
Sar  rorthoxylldlne  i.  S.  4 1  par  ■•  O.  JACOBSBN  (1^ 

M 

L'orlhoxylène  se  trouve  actuellement  dans  le  commerce,  fli 
l'isole  des  huiles  du  goudron  do  houille  d'après  la  méthode  ind^ 
quée  autrefois  par  Tauteur  (i) . 

Il  était  intéressant  d'en  préparer  un  dérivé  amidé  et  de  leooM^ 
parer  à  la  substance  décrite  par  Wroblewski,  sous  le  noimté^ 
xylidine  1.2.4   (3).  '"  j 

Nitroxylène  1.2.3.  — On  ajoute  peu  à  peu  une  partie  Si^i 

idi.  on  vml  i 


xylène  à  8-10  parties  d'acide  nitrique  fumant  refroidi,  on 

dans  l'eau  et  on  dissout  dans  Téther  le  corps  qui  se  prédintob 
on  lave  la  liqueur  élhérée  avec  du  carbonate  d'ammoniaque;  Oit 
enlève  ainsi  une  substance  acide  dont  le  sel  ammoniacal  se  dé-l 
pose  en  cristaux  d'un  jaune  d'or.  On  distille  ensuite  avec  tai 
vapeurs  d'eau  le  résidu  provenant  de  l'évaporation  de  la  disfiO^ 
lution  éthérce.  Le  nitroxylène  passe  sous  forme  d*une  hnib 
jaunâtre  douée  d'une  faible  odeur  de  nitro-benzine.  Par  le  reliroi- 
dissemont,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline.  On  exprime  h 
produit  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  ob- 
tient ainsi  des  prismes   jaunâtres  fusibles  à  29®.  Il  bout  sani 

(1)  Deutsche  ebemische  Gesellscbêfty  t.  iV,  p.  150. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseUschafl,  t.  iO,  p.  IGLG. 

(3)  Deutsche  chemische  GeseUachêft^  i.  iS,  p.  Iââ6. 


CRIUIB  ODGANIQUe*  M8 

di^composîtion  à  248'  bous  la  pression  da  580 raillimèlres. Sa  dan- 
sitéaSO"  est  de  1.139. 

o-A'yIirfine  CHs.CH'.tiCH»  riiAzHV-  —  Obtenue  par  réduo- 
lioQ  du  corps  ppécédeat,  elle  Toitio  un  corps  BOlide,  fusible  à  40', 
qui  bouta  226".  D=1.075G  à  17".  L'o-xylidine  pure  ne  se  colore 
pas  à  i'air.  Sa  dissolulion  anuause  n'est  jtas  colorée  par  le  chlo- 
rure <le  chaux. 

Le  cfi/orijifra(eC*H"Az.HGl,H*0.rristalli8e  en  prismes  déliés, 
solubles  daus  l'eau  ;  il  se  siihlime  sans  di^composition. 

L'BcétoxfMe,  C^H^AzlI-CH^O,  fopmfl  des  prismes  Visibles 
à!)9". 

Le  dérivé  diazoïqiie  obtenu  avec  celte  xylidîne,  décomposé 
par  l'eau  bouillante,  fournit  un  xylénol  fusible  à  62*,5,  bouillant 
à  225*  qui  est  identique  au  corps  obtenu  par  l'auteur  au  moyen 
d'acide  o-xylène-sulfoniqne  il). 

Ces  recherches  démontrent  donc-  que  la  xylidine  de  Wro- 
blewski  n'est  nullement  identique  ii  la  véritable  o-xytidine  1,2.4. 
étudiée  par  l'auteur.  o.  db  b. 

Sar  les  dcrlvéa  de  la  ^-dinaphl}'l«mlae  | 
p»i'  MM.  RIS  a  WEBEE  \î). 
Dinilro-p-dinnphlylawine.  —  En  sj  ou  tant  peu  à  peu  la  p-di- 
naphtylamine  à  de  l'acide  nitrique  fumant  en  dissolulion  acétique 
refroidie,  on  obtient  un  dérivé  dinitré,  qu'on  purifie  par  cris- 
taltisalion  dans  le  cumène.  Il  forme  des  aiguilles  orangées,  fusi- 
bles à  ââ4-225>. 

Tétram'tro-p-dinaphty!amine.  —  Ce  corps  se  forme  en  même 
temps  que  le  précédent,  et  exclusivement  si  on  omet  de  refroidir 
l'acide.  Ce  dérivô  tétranitro  se  dissout  très  peu  dans  la  benzine 
et  dans  le  cumène  ;  en  revanche  il  se  dissout  très  facilement  dans 
la  nitrobenziae  bouillante;  il  se  sépare  par  le  refroidissement  en 
grains  cristallins,  Tusibles  à  285-236°. 

Par  l'emploi  d'acide  nitrique  fumant  seul,  l'action  va  encore 
plus  loin;  il  se  forme  des  produits  analogues  à  la  diphénylamine 
hexanitrée,  qui  se  dissolvent  'dans  les  alcalis.  c.  de  b. 

Sur  l'oxTdBtlon  de  la  purparloo  t  par  M.  C.  DRAIXE  (3). 
Une  dissolution  de  purpurine  dans  la  potasse,  exposée  à  la  lu- 
mière se  décolore  rapidement  (Schunk  et  Riemer).  L'auteur  a 
(1)  Deatarbe  ebemiscbe  Gese/Ischafl.  I.  <i,  p.  S8. 
(2,  Deulsclis  cbcmisckc  Gcsclischan,  t.  11,  p.  107. 
[3]  Dtalsebe  cbemiaeht  Gtsclhcba/t.  l.  47,  p.  37S. 
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trouvé  que  le  produit  d'oxydation  est  constitué  par 
phtalique.  Ce  même  corps  s'obtient  en  oxydant  la  purpi 
le  ferricyanure  de  potassium  en  dissolution  alcaline, 
transforme  la  quinizarine  en  acide   phtalique.  Ualizarin^    - 
donné  aucun  produit  défini  pouvant  cristalliser.  o.  dbb. 

Aetlon  de  Taelde  rhlorhjrdrlqae  sar  les  dérivés  i 

par  MM,  %VALLACH  et  KOLUKER  (t). 

Le  chlorhydrate  d'amidoazohenzine,  soumis  à  une  ébulUtiai^ 
quelques  he<ires  avec  un  grand  excès  de  HCl  D=1.12,  se 
en  divers   produits  parmi  lesquels  se  trouvent  de  Tanil 
raminonia([iie,  de  la  p.-phénylène-diamine  et  un  corps 
129-130'',  qui  paraît  être  constitué  par  de  l'hydroquinoM 
chlorée.  L'acide  chlorhydrique  réagit  ici  à  la  manière  de  Ti 
iodhydriqup,  c'esl-à-dire  comme  réducteur  et  agent  de 
ration  à  la  fois. 

Le73AJ/^o/-//zo-7?-a/i2/Jo/o/wè/ie(AzH2;(CHa)G«H3-A2=Az-C»H< 
subit  sous  rinfluence  de  HCl  une  décomposition  analogue.  Il 
scindé  en  p.-amido-phénol,  crésyléne-diamine  et  en  subslanotf 
chlorées  analogues  aux  chloro-hydroquinones.  g.  de  b. 

Action  do  l'ammonlaqae  sar  les  éthors  BAphtyllqnes  alMil 

par  H.  L.  WITTKAHPF  (2). 

Éibyl'^-naphtol  mononitré  AzO«.C*oH6.0G«H».  —  Ce  corps 
se  prépare  en  ajoutant  de  Tacide  nitrique  D=1.43  à  de  l'élhyl- 
p-naphtol  en  dissolution  acétique.  On  précipite  par  l'eau  et  OÉ 
fait  cristalliser  le  produit  dans  Tacide  acétique.  On  obtient  ainri 
des  aiguilles  d'un  jaune  clair  fusibles  à  103-104^.  Chauffé  I 
150-160^  avec  de  Tammoniaque  aqueuse,  ce  dérivé  nitré  se  d^ 
compose  complètement;  on  a  constaté  encore  la  formation  d*aii8 
petite  quantité  de  nitro-naphtol-ammonium. 

A  la  môme  température,  Tammoniaque  alcoolique  agit  tont 
autrement. Onoblient  de  lanitrO"naphtylamineG*^H«iAzO«)(AzH*) 
fusible  à  1:20-127''.  Q^q  corps  est  probablement  identique  à  la  nî- 
tronaphtylamino  obtenue  par  Jacobseu  en  partant  de  la  nitro-p- 
acétoiiHplitalide.  g.  de  b. 

(Ij  Dcutscho  chemische  Gcseilschaft^  l.  17,  p.  i{95. 
(2>  Deutscbo  chemische  Gesellschêft,  t.  17,  p.  393. 
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Atrllon  dp  l'BMimoBlaqae  sor  les  iillF«ii>>tiBpbtola  t 
par  H.  U.IXSKI  (1). 

Lorsqu'on  chnufre  pemlant  10-16  minutes  n  la  température  an 
bain-marie  du  nilroso-p-napliLol  avec  i3e  l'ammoniaque  aqueusd, 
le  groupe  OH  da  naphtol  est  remplacé  par  l'amiilogène  et  on  oh- 
tient  de  ramido-nilroso-naphtol  C'fH''(AzO)(AzH*),  qui  cristallise 
en  fines  aiguilles  d'un  vert  foncé.  Pour  isoler  ce  corps,  on  versa 
le  contenu  du  tube  dans  HGl  étendu,  on  filtre  et  on  précipite  par 
AzH*  la  liqueur  filtrée.  On  achève  la  puriflcalion  par  des  cristal- 
lisations répétées  dans  l'alcool  très  étendu.  Le  nitroso-amido- 
naphtol  cristallise  en  aiguilles  d'un  beau  vert,  fusibles  à  lÔO-lSS", 
qui  par  l'action  des  alcalis  se  retransforment  en  nitroso- 
naphlol. 

Le  nitroso-z- naphtol  réagit  sur  l'ammoniaque  d'une  manière 
analogue,  quoique  à  une  température  plus  élevée. 

La  potasse  alcoolique  réagit  déjà  à  100°  sur  les  deux  nilroso- 
naphlols.  Il  se  forme  des  sels  d'acides  omorphes,  colorés  en 
rouge  ouec  TJolet.  Le  groupe  AzO  est  éliminé  â  l'élot  d'ammo- 
niaque, li.   DE  B. 


La  méthode  recommandée  par  l'auteur  consiste  à  oxyder  de 
l'acide  o-nilfocuminique  par  KMnO*  en  dissolution  étendue;  il 
est  nécessaire  d'enlever  l'aldéhyde  une  fois  formée  à  l'action 
ultérieure  do  l'oxydant.  On  y  parvient  en  opérant  de  la  manière 
suivante  : 

Oa  dissout  50  grammes  d'acide  o-nitrocuminique  brut  dans 
du  carbonate  de  soude  en  dissolution  aqueuse,  et  on  ramène  la 
liqueur  i  2  1/2  litres.  On  refjoidit  avec  de  la  glace,  on  ajoute 
i  litre  de  benzine,  qui  sert  de  dissolvant  pour  l'aldéhyde  nitrée 
qui  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  à  la  liqueur 
1225cc  de  KMnO*  à  6  0/0.  On  refroidit  en  ajoularjt  de  temps  en 
temps  de  la  glace,  car  l'oxydation  est  accompagnée  d'un  notable 
dégagement  de  chaleur.  L'opération  étant  tiTiiiinée,  on  ajoute 
150  grammes  de  sulfate  de  soude  en  dissolution  aqueuse  chaude, 
et  HGl  jusqu'à  dissolution  complote  du  MnO^  formé.  Ou  a 
soin  de  faire  passer  un  violent  courant  d'air.  On  décante  la  couche 

(1;  Deutsebe  cbemisebe  Gesellscbaft,  l.  1T,  p.  31)1. 
{2)  Dtutaebe  ebeniiiebt  GeselUcba/l,  t.  <7,  p.  110. 
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de  benzine  et  on  distille.  Le  résidu  se  prend  en  cristaux  par  le 
refroidissement.  On  les  essore  sur  une  plaque  poreuse.  On  ob- 
tient ainsi  50-53  0/0  de  rendement  théorique  en  aldéhyde  nitrée. 
En  refroidissant  avec  plus  de  soin  et  en  opérant  en  dissolution 
plus  étendue  le  rendement  atteint  75  0/0.  g.  db  b. 

Sur  les  acides  orthotolalques  nltrés  i  par  H.  JACOBSEN  (1). 

L'auteur  a  oxydé  25  grammes  de  nilro-orthoxylène  1.  2.  4. 
en  faisant  bouillir  ce  corps  pendant  48  heures  avec  250  cç. 
acide  nitrique,  D=l. 4  et  500  ce.  eau;  il  se  forme  deux  acides 
nitro-orthotoluiques.  On  les  sépare  au  moyen  de  leurs  sels  de 
baryum  qui  cristallisent,  il  est  vrai  en  même  temps,  mais  eu  for- 
mes cristallines  très  diverses  qu'on  peut  séparer  mécanique- 
ment. L'auteur  a  préparé  plusieurs  dérivés  de  ces  acides  poar 
en  établir  la  formule  de  structure. 

Un  de  ces  acides  fond  à  179**;  c'est  de  l'acide  a-nitro-ortho- 
toluique  C6H3(CH3)(i)(CO«H)5(AzO«)4 .  Le  second,  l'acide  Y-nitro- 
toluique  fonl  à  152o;  sa  formule  est  G«H3(CH3)(1)(CO«HXî)(AzO*)(5). 
On  connaît  donc  3  des  acides  nitro-orthotoluiques  prévus  parla 
théorie.  Ils  possèdent  les  propriétés  suivantes  : 

Acide  cL-nitro-orthotoluiquef  se  forme  à  côlé  de  la  modifica- 
tion p,  en  nitrant  l'acide  orihotoluique,  et  à  côté  de  la  modification 
•X  dans  Toxydatioa  du  nitro-orthoxylène. 

Il  fond  à  179°.  L'acide  amidé  correspondant  fond  à  196'; 
traité  par  Tacide  nitreux,  il  fournit  de  l'acide  parahomoinéiO' 
xybenzoïque  fusible  à  172°. 

Acide  p-nitro-orthotoluique  C«H3(Az02)(i)(CH-*)(î)(CO«H)(3).- 
II  fond  à  145°.  Le  dérivé  amidé  correspondant  fond  à  191*. 

Acide  ^-nitro-orthotoluique.  —  Ce  corps  fond  à  152°  ;  il  est 
très  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  Talcool,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  baryum  a  pour  formule 

(C8H«AzO*)2Ba  +  BIPO 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  prismes  aplatis. 

Le  dérivé  amidé  correspondant  cristallise  dans  Teau  bouillante 
en  longues  aiguilles,  aplaties,  fusibh^s  à  165";  à  cette  température 
il  perd  déjà  de  Tanhydride  carbonique.  La  décomposition  est 
complète  à  200°.  Il  se  forme  de  la  méla-lolui  Hue. 

(1)  DeutscLe  chomiscbe  GôseJiaehaft,  t.  19,  p.  162. 
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Traité  par  l'acide  nitreux,  il  fournit  l'acide  mélflliomoparoxy- 
benzoïqua,  fusible  à  179'.  Ce  dernier  chauffé  à  200°  avoo  da  l'fr 
cide  chlorhydrique,  se  scinde  en  CO*  et  en  métacrésylol. 

G.    DR    B. 

Swr  r*ciMe  pkraqaInolélii<>-aaI  fa  nique  «I  ses  homologm*  | 
pu  ■■■Otto  FISCHER  et  C.-A.  WILLMACK  fl). 

Les  autetirs  avaient  préparé  l'acide  para  [iiinoléine-suironiquo 
par  le  môme  procédé  que  M.  Happ  (voy.  la  p.  288)  sans  avoir 
conaaissance  du  travail  do  ce  dernier  :  ils  confirment  tous  les 
résultats  énoncés  par  ce  chimiste  sauf  un;  suivant  eux,  l'scide 
paraquinoléine-sulfonique  cristallise  avec  2  molécules  d'eau. 

Para-cj-ano-quinoléine  CH^Az-GAz.  —Ce  corps  prend  nais- 
sance par  la  distillation  sèche  d'un  mélange  intim»  de  cyanura 
de  potassium  et  de  paraquinoléin^'-stilfonate  de  potassium  :  le 
produit  distillé  est  lavé  à  l'eau  et  à  la  soude  et  purillé  par  oHb- 
tallisalioQ  dans  la  benzine  et  la  ligroîno.  On  obtient  ainai  des 
aiguilles  incolores,  fusibles  vers  131°,  sotubles  en  rouge  dans 
l'acide  chlorhydrique. 

Acide  paraqainoléine-carhonique  CH^Az.CO^H.  —  Il  prend 
naissance  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  h  iiQ°  sur  !• 
cyanure  précédent,  et  est  identique  avec  le  corps  décrit  par 
Skraiip  et  Schiosser  it.  Sï,  p.  330)  sous  le  nom  d'acide  para- 
quinoléine  bennocarbonique. 

Acide  f-métbj'1-a-quiBoléine-sulfoniqtte  C'^H^Az.SO'H. —  La- 
melles incolores,  peu  soiubles  dans  l'eau  même  à  l'ébullition  ; 
préparées  par  la  méthode  générale  de  Skraup  en  chaulTant  à 
l'ébuliition  un  mélan^  de  nitrohenzîne,  de  glycérine,  d'acide 
sulfurique  et  d'acide  para-amido-toluëne-méta-sulfonique. 

é^xy-f-inélbylquinoléine  C'^H^Az.OH.  —  Cette  base  se  pro- 
duit par  la  fusion  de  l'acide  précédent  avec  de  la  soude  caus- 
tique;  elle  se  présente  en  lamelles  blanches  fusibles  à  95-96*, 
soiubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soiubles  dans  l'eau, 
sublioaebtes  sans  décomposition.  Elle  est  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau  et  peut  être  distillée  sans  altération. 

Le  cbloroplalinale  (G"'H''A2.0H  .HCl)»PlCl*  +  2H»0  forme  de 
petites  aiguilles  jaune  d'œuf,  peu  soiubles. 

Le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool,  très- 
soluble  dans  l'eau. 

{t)  Dtalaeb»  ebeiniseb»  Gésellicbtn,  t.  11,  p.  UO. 
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T*}trahydrure  d'^ory-^-méthy/quinoIéine  C'W 
On  le  préparc  parla  même  méthode  que  le  tétrah^ 
quinolêine  :  il  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lai 
insolubles  ilans  la  ligroïne  et  dans  i*eau,  peu  soli 
benzine  froiflc. 

Traité  par  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide  sulfurîqotl 
donne  un  dériv».»  nilrosé  C**H**Az.OH.AzO,  cristailisé< 
aiguilles  jaunes. 


Action  da  brome  nar  l'acide  p^-roCrltarlfaB  I 
p-ir  M.  C.  BOTTI.\liER  (Ij. 

Lorsqu'on  traite  avec  précaution  par  le  brome  de  Fi 
tritarique  mis  en   suspension  dans  l'eau,  cet  acide  a^^ 
avec  un  léger  (légagcnn^nt  de  chaleur,  et  en  perdaol 
carbonique.  Il  s(3  séjiaro  ensuite  du  liquide  riche  en 
hydrique   une*  huilo  jaune  très  peu  stable,  solublei 
la  soude  et  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  avec 
tiens  Jaune  et  rouge  ct>rise,  ot  décomposable  par  agil 
l'eau  en  acide  bromhydrique,  en  une  résine  foncée, 
acétone  broniée,  iiuileuse  et  soluble  dans  une  grandii 
d'eau.  Cette  acétone,  douée  d'une  odeur  pénétrante,  ertj 
posée  à  chaud  par  le  carbonate  de  sodium,  en  fouroii 
duit  insoluble,  dont  l'odeur  vive   provoque  les  \i 
acétone  se  dissout  dans  le  sulfite  acide  de  sodium, 
une  combinaison  cristalline  très  soluble  dans  l'eau. 

A  IVoil,  ce;  corps  n'a  pas  d'action  sur  l'azotate  d'argeal,! 
l'ébullition,  il  se  sépare  du  bromure  d'argent.  En  préâenO^ 
nioniaiue,  il  y  aune  réduction  commençant  à  froid,  eiB*i 
rapidement  à  chaud,  avec  production  d'une  odeur  d't 
L'acide  azotique  oxyde  le  produit  de  la  réduction  avec 
d'un  sel  d'argent  rouge  brun. 

La  solution  bromhydrique,  dont  on  a  séparé  l'acéloneM 
additionnée  de  soude,  laisse  déposer  du  bromolorme,  qui 
donne  au  sulllte  de  sodium  une  petite  quantité  d'acétone. 

Si  l'on  considère  lu  formule  de  l'acide  pyrolritarique, 

CIP  —  CO— CFI  — G=G  — CÏ13 

C02H 
on  voit  ((ue  cet  acido  doit  donner  par  sa  décomposition 

(1)  Deutsche  chemitcbe  Geselischaft,  t.  f  V,  p.  317. 
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brome,  de  l'acide  carbonique  et  deux  mol^(;u1es  ds  l'acétoae 
GH'-GO-CH'Br,  ou  bien,  de  l'acide  carboniiue,  une  molécule  du 
corps  CtP-CO-CHï-CHSBr  et  une  molécule  de  bromal  {ou  de 
bromororme  et  d'aeide  carbiini((ue). 

L'auteur  termine  en  proposant  pour  l'Hcidd  pyruvique  ta  for- 
mule de  constitution  :  OH  ^  G-OHs-CO»iI.  a.  f.  b. 
Su-  IM  belliulo«Ine  i  par  H.  G.  HEBLinitt  (1). 

La  belladonine  brute  du  commerce  constitue  une  masse  brune 
pt  épaisse  qui  renferme  un  mélange  d'atropine  et  de  bella- 
donine  :  celte  dernière  base  peut  être  isolée  par  l'ébullition  du 
mélange  avec  de  l'eau  de  baryte  ;  l'atropine  est  décomposée  par 
ce  rëaclif  et  enli'e  en  solution,  lantHs  que  la  belladonine  reste 
insolubJo  sous  la  forme  d'une  résine  bruuB  incristallisable. 

Convenablement  purifiée  et  séchée  à  100-110°,  la  belladonine 
forme  nne  masse  poisseuse  jaunâtre,  très  ^oluble  dans  l'alcool, 
J'étber,  le  chloroforme,  presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante, 
et  ayant  pour  composition  C"H*'AzO*  :  elle  renfarmo  donc  une 
molécule  d'eau  de  moins  que  l'atropine. 

Le  cbloroplaliiwiff  (C'"H*'Az03.HCl}*PtGI*  et  le  ehhraurale 
(CtiH»sAzO'.HCIMuCia  sont  des  précipités  pulvérulents,  jaune», 
insolubles  dans  l'eau  froide,  et  qui  présentent  la  même  composi- 
tion que  1p3  sels  correspondrmts  d'atropine. 

L'eau  de  baryte  est  sans  action  sur  la  belladonine,  même  en 
tubes  scellés;  mais  si  l'on  chauffe  pendant  50  heures  au  réfrigé- 
rant ascendant  un  mélantie  de  ceitc  base,  d'eau  de  baryte  et 
d'alcooJ,  la  décomposition  est  complète  :  le  produit  basique  de 
ce  dédoublement  est  presque  exclusivement  formé  par  de  la 
Iropine;  quant  aux  produits  acides,  ils  n'ont  pu  être  amenés  à 
cristallisation,  mais  ils  paraissent  constitués  par  un  mélange 
d'acides  tropique,  airopique  et  isalropique. 

En  terminant  »  on  mémoire,  l'auteur  donne  quelques  détails  sur 
Vox^tropiae  de  Ladenburg.  Cett3  base,  envisagée  par  Laden- 
burg  comme  un  produit  de  décomposilion  de  la  belladonine  sous 
l'action  des  alcalis,  serait  suivant  l'auteur  une  impureté  cons- 
tamment contenue  dans  la  belladonine  brute  de  la  fabrique 
Gehe  et  C  à  Dresde.  On  peut  l'isoler  en  faisant  bouillir  pen- 
dant quelques  heures  cette  belladonine  brute  avec  de  l'eau  de 
baryte  :  la  solution  privée  de  l'excès  de  baryte  par  le  gaz  carbo- 

(1)  DtuigebM  ebemisah»  ataeii»ch»tt,  t.  <T,  p.  S91. 
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nique  est  épuisée  parTéther;  celui-oi  abandonne  par  évapora- 
tion  des  cristaux  (15  0/0  de  la  belladonine  employée)  qui  consti- 
tuent un  mélange  de  plusieurs  bases  :  on  n'a  plus  qu'à  soumettre 
oe  mélange  à  des  précipitations  fractionnées  par  le  chlorure  de 
platine.  Ces  premières  fractions  renferment  Toxytropine  deLa- 
denburg.  '  ad.  p. 

Sur  1»  fétraniéthylbeiisldlaê  i  par  m.  W.  JOGIDLBA 

et  H.  PATTIN&MIN  (1). 

Les  expériences  suivantes,  entreprises  par  les  auteurs  en  vue 
d'établir  la  constitution  de  la  base  que  MH.  Michler  et  Salathé 
ont  obtenue  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  la 
diméthylaniline,  ont  montré  que  ce  corps  est  la  tétraméthyl- 
benzidine. 

I.  Oxydation  de  la  dimétbylaniline  par  le  bioxyde  de  plomb. 
—  La  dimétbylaniline  est  dissoute  dans  l'acide  sulfuriquCi  puis 
chauffée  au  bain-marie  avec  8  molécules  de  PbO*  ajoutées  par 
petites  portions,  en  remuant  le  mélange.  Le  liquide,  préalable- 
ment étendu  d'eau,  est  débarrassé  du  sulfate  de  plomb  par  fll- 
tration,  puis  sursaturé  d'ammoniaque.  L'excès  de  diméthyk- 
niline  est  éliminé  par  un  courant  de  vapeur  d*eau  et  le  pré^^té 
brun  floconneux  repris  par  l'alcool  qui  abandonne  de  belles  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  IQô"",  et  offrant  les  réactions  caracté- 
ristiques de  la  base  découverte  par  Salathé.  Ce  corps  forme  avec 
le  chlorure  plati nique  un  sel  double  auquel  l'analyse  assigne  la 
composition  [C6H*Az(GH«)«HGI]«PtCl^  L'équation  suivante  rend 
parfaitement  compte  de  la  réaction  : 

2C«H5A2(GH3)2  -f  Pb02  =  9^^*^(CH^)^  +  PbO  4-  H20. 

II.  Action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  la  benzidine.  —  Les 
auteurs  ont  préparé  la  benzidine  en  chauffant  au  réfrigérant 
ascendant  100  grammes  de  uilrobenzine  avec  100  grammes  ds 
soude  caustique  dissoute  dans  le  moins  d'eau  possible  et  ajoutant 
de  la  poudre  de  zinc  par  petites  portions.  Quand  la  réaction  se 
fut  calmée  ils  chauffèrent  au  bain  d'huile,  reprirent  par  Teau  et 
filtré renl.  Le  mélange  d'azobenzol  et  d'hydrazobenzol  restant  sur 
le  filtre  avec  l'excès  de  poudre  de  zinc  fut  rapidement  transformé 
en  chlorhydrate  de  benzidine  par  l'ébullition  avec  l'acide  chlor- 
hydrique.  . 

(1)  Deatache  chemisehê  (}eaôll8cbaft^  t.  fVj  p.  115. 
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La  letilativo  de  préparer  la  dtmélhylbiînziiiine  en  chauflant 
1  molécule  de  benziiline  avec  2  molécules  d'ioilure  de  méthyle 
resta  irifi-uclueuse.  Mais  en  chaufrant  la  beQzidine,  prâalablft- 
meiil  dissoute  dans  la  benzîni?,  pendiint  plusieurs  heures  avec 
CH»1  en  lubes  scellés  verà  IOO-Hq",  ou  oblinl,  outre  l'iodttydrate 
de  beuzidine,  un  corps  de  la  formule 

(CH*)aAzC8H*-C»H*AztCH3)iI. 
•it  une  masse  poisseuse  paraissant  reofarraer  de  la  beazidine  in- 
complètement méthylée. 

Lorsqu'on  emploie  l'alcool  méthyliqite  comme  dissolvant  de  la 
benzîdiae  et  qu'on  chaurfe  pendant  plusieurs  heures  avec  5  mo- 
lécules de  CH^I  en  tubes  scollés  vers  120°,  loule  la  bcnzidine  se 
transforme  en  (GH^/^\zGm*-Cm*\i((:W,H.  Pour  avoir  ca 
dernier  oorps  à  l'état  de  pureté,  il  sufllt  de  volatiliser  t'aloool 
méthylique,  de  dissoudre  le  résidu  jaune  dans  l'acide  chlorhy- 
driiiue  et  de  précipiter  par  l'am  mon  laque.  Les  flocons  gris  qui  sa 
déposent  cristallisent  dans  l'eau  en  belles  aiguilles  fusibles  à  263" 
et  très  peu  solubles  dans  l'eau  cl  dans  l'alcool.  Cet  iodométbylate 
se  dédouble  par  ta  distillation  en  tétramétli^tbenzidine  et  iodura 
de  méthyle;  on  facilite  le  dédoublement  en  ajoutant  de  la  chaux 
sodée  et  distillant  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  Pour 
purifier  la  tétraméthylbenzidino  qui  se  dépose  en  masses  amor- 
phes dans  les  parties  froides  de  l'appareil,  on  la  dissout  dans  HCl, 
ou  précipite  par  l'ammoniaque,  on  liltro  et  o[i  fait  crislalllser  dans 
l'alcool.  Ob  obtient  ainsi  une  base  fusible  à  195"  et  offrant  tous 
les  caractères  du  corps  découvert  par  Michler  et  Salathé. 

Le  cblorométhylate  de  létraméthylbenzidine  s'obtient  en  faisant 
bouillir  l'iodométhylate  avec  AgCl  récemment  préparé.  C'est  un 
corps  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  qui  se  dépose  de 
sa  solution  aqueuse  en  cristaux  jaumltres  fusibles  à  228°.  11  est 
soluble  dans  l'acide  chlorbydrique  et  forme  avec  le  chlorure  pla- 

CSH'Az.CH»}3Cl 
tinique  le  sel  double    |  HCI,PlCt^    que  lu  chaleur 

C«H*Az(CH3)», 
dédouble  en  tétraméthylbenzidine  et  chlorure  de  méthyle. 

Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  obtenir  la  tétraméthylbenzidine 
par  méthylation  directe. 

in.  Dérivés  de  la  télramélbylbemsidine.  —  Lorsqu'on  dissout 
la  tétraméthylbenzidine  dans  HC!  étendu  et  qu'on  verse  dans  ce 
liquide  uDe  solution  concentrée  d'azolite  de  sodium,  il  se  forme 
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un  précipité  jaune  orangé  de  dinitrotéiramétbylbeDzidine.  Ce 
corps  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  orangées  fusi- 
bles à  ISS"",  dont  la  composition  est  exprimée  par  l'une  des  for- 
mules 

(CH3)3AZ.(A202)C«H3-C«H3(A202)A2(CH3)2 

ou 

(GH3)2Az(A202)2C6H2C«n4.  A2(CH3)2 . 

La  réduction  du  dérivé  dinitré  par  Tétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique  s'effectue  à  la  température  ordinaire  en  fournissant  la 
diamidoiéiramétbylbenzidine.  Après  l'élimination  de  l'ëtain  on 
concentre  la  solution,  on  précipite  par  l'ammoniaque  et  on  re- 
cueille le  dépôt  gris  pour  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool .  Un 
mode  de  purification  qui  donne  de  meilleurs  résultats  est  le  sui- 
vant :  on  dissout  le  produit  brut  dans  HGl,  on  fait  bouillir  avec 
du  noir  animal,  on  filtre  et  on  concentre  jusqu'à  cristallisation. 
Après  le  refroidissement  on  sépare  les  cristaux  par  flltration,  on 
les  essore  à  la  trompe  et  on  les  lave  à  l'alcool  absolu.  En  répé- 
tant plusieurs  fois  ce  traitement  on  obtient  un  chlorhydrate  par- 
faitement pur.  La  base  isolée  par  l'ammoniaque  cristallise  àva 
l'alcool  en  magnifiques  lamelles  argentées  fusibles  à  ISS».  Elle 
est  très  solublc  dans  ralcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid  et  insoluble  dans  l'eau.  Mise  en  contact  avec  le  chlorore 
ferrique  additionné  d'acide  chlorhydrique  elle  donne  une  colora- 
tion violette  ;  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique  y 
produisent  une  coloration  rouge  brun,  l'hypermanganate  de  po- 
tassium et  l'acide  chlorhydrique  une  coloration  rouge,  qui  ne  se 
développe  qu'au  bout  de  quelque  temps.  t.  s. 


REVUE   DES  BREVETS. 

8830. —  Conservation  des  substances  animales  destinées  i 
r alimentation  —  M.  A.  Me  Dougall;  Beech  Grove  Penrith 
(Cumberland).  —  11  juin  1884.  —  L'inventeur  place  la  viande 
qu'il  veut  conserver  dans  une  chambre  où  l'on  fait  arriver  une 
certaine  quantité  d'acide  sulfureux.  Au  bout  de  quelque  temps 
on  la  retire  et  on  peut  la  conserver  dans  cet  état. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  "^  Soeiété  d*iaipriBtri0  Pâoi  Doront,  41,  rnt  J.-J.-RouMMa  (Q.)  tS.i.aKt 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉAKCB   Dlî    13    M\l\â    IHS^i. 

Présidence  de  M,  Schutzenberoer. 

Sont  noRnaés  membres  résidante:  MM.  Bloch  et  WoLFP.et  mem- 
bres non  résidants  :  MM.  ne.  Lacre  et  Prischman».  Sont  préeentés 
pour  «ievenir  Qiembres  non  résidants  :MM,  LvcienVaudin,  phar* 
macien  à  Fécamp,  par  MM.  JuNafLEiscH  el  Lkidik,  ot  PAntEL  Lo> 
RBNz,  ingénieur-phirniste,  1123,  Citron  Street,  à  Philadelphie,  par 
MM.  GnuiAux  et  Greeke. 

M,  le  pRKsnjBNT  annonce  que  M.  Ghihaux  Tera  lo  samedi  ±i  mars 
une  conférencti  sur  les  corps  colloMaux  et  les  causes  de  leur 
coagulation . 

M.  laTRATi  décrit  les  éthylbenzines  chlorées;  il  indique  leurs 
propriétés  physiques  et  chimiques,  leurs  réactions,  leurs  pro- 
<luils  d'oxydation,  etc. 

H.  le  PiiÉsiDEST  remercie  M.  Istoati  de  cette  importante  com- 
muaication. 

M.  MniâBA»a  obtenu  le  fluorure  de  soufre  on  chaufrant  un  mé- 
lange de  fluorure  de  plomb  et  de  bisulfure  de  fer  pur.  Il  di'i;rit  la 
préparation  de  ce  dernier  corps  qui  prosente  certaines  difflcullés. 
M .  Moi&sAn  a  obtenu  le  trifluorure  de  phosphore  :  1°  par  l'action 
du  phosphore  rouge  sur  le  fluorure  de  plomb  ;  2°  dans  la  réaction 
du  trifluorure  d'arsenic  sur  le  trichlorure  de  pliosphore.  Ce  der- 
nier procédé  avait  été  déjà  employé  par  M.  Deharçay. 

MM.  DK  CLERHoitT  et  Chautard  ont  préparé  l'iodacétone  par 
l'acliou  d'un  mélanj^e  d'acide  iodii[uo  et  d'iodo  sur  l'acétone  ;  ils 
décrivent  les  propriétés  et  les  réactions  de  l'iodacétone. 

M.  SiLVA  a  obtenu  le  ^propyltaluène  par  l'action  du  chlorure 
de  propyle  normal  sur  le  toluàne  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium. Il  a  annoncé  l'existence  de  ce  nouveau  carbure  au  con- 
grès d'Alger,  en  1881. 

M.  ViLLiBRS  revient  sur  la  préparation  du  dérivé  nitropotas- 
sique  de  l'hydrure  d'éthylène  C*K*{AeO*)*;  il  décrit  la  réaction 
du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sur  ce  corps.  Le  dérivé  brome 
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G*Ur*iAzO*)t  forme  un  coinpfsé  ar^nticjue  C*Br*(Ai 
qui  détoijs  violemment  à  une  température  relativem^'^^  j 
Pour  pré|»arer  le  dériva  nitré  da  l'hydruro  d'éihylèif  "^  ^ 
réngir  volumes  étjaux  de  bromure  d'èthylène  el  d'acid^^^ 
fumant.  On  chaufl'u  douoement;  qUBtid  la  réaction  r 
devenir  vive,  oupton^e  le  ballon  dans  l'eau  froitle.puisony 
la  préparation  suivant  les  indications  antérieures  de  l'aul 

M.  l'abbé  Gouefruï  fait  remarquer  que  le  procès-verbal 
séance  du  23  Janvier,  adoptépar  la  Société,  n'a  [las  été  r^ 
lldèlemenl  dans  le  BuIIl-Hii du  5  mars  :  une  additiou  ii 
été  faite,  rclutivement  à  une  discussion  qui  s'éttiit  élei^ 
lui  et  M,  Maumksé. 

Désirant  conilrnier  ses  vues  personnelles,  M.  MAL'Miniid 
une  erreur  de  transcription  qui  s'était  glissée  daus  l 
tioii  tiiéori<itw  de  riiydrata  du  sesquichlorure  de  chromo  àÉ 
léculus  d'eau;  puis:,  supposant  que  la  quantité  de  Cr  ( 
do  l6.~l  i,au  litju  de  1(3.16  nombre  publié),  il  rejette  It 
20  molécules  d'eau  el  admet  l'existence  de  l'hydrate  à  17.7  ri 
cules,  prévu  par  su  théorie. 

M.  l'ubbé  GoutDFROv  fait  i-emarquer  que,  d'une  part, 
signalée  a  été  corrigée  dans  le  Mémoire  imprimé  au  J 
(lirolo.49au  heu  de  15.17,  faute  d'impression),  et  qtw 
part  M.  MAL'llE.^É,  au  lieu  do  s'appuyer  sur  la  quaalilidl 
trouvée,  ce  qui  aurait  élé  logique  pour  la  détermination  Aad 
drate,  préfère  s'en  tenir  exclusivemeul  ti  la  quantité  de  Gr  fl 
modifie  d'ailleurs  nolAblement. 

Dans  le  but  de  rétablir  la  réalité  des  faita  et  de  permetlrel 
choisir  entre  l'hydrate  à  20  molécules  ut  l'hydrate  a  17.7  ri 
cules  d'eau,  l'auteur  (iiinscrit  les  résultats  dos  diverses  ani 
faites  aiilérieureuieut  et  postérieurement  à  la  publication  de  il 
Mémoire  ; 


Cl     —  30,S1  - 
HîO  —  5:2,11  - 


ikDif  pour  l'-r^:!"  ,- JOII'O 

Cr   —  i;..ia 

Cl     —31,11 
HjO  —  S;),]0 


liiiio4iri>^;i*  +  (7,7a 
16,53 
33,i4 
50,09 


M.  l'abbé  Gonsniov  annoucu   ensuite  qu'on  peut  obtenir  II 
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hydrates  de  sestiuichlorure  do  Cr  en  partant  du  chlorure  anhydre. 
Pour  cela,  on  dissout  ce  corpa,  lion  pas  liatia  l'eBii,  qui  dontiernît 
aaiësance  à  des  ox  y  chlorure»,  mfiîs  dtiiift  l'acide  chlorhydri(|ue 
étendu,  addilioané  d'un  peu  de  protochlonu-e.  La  dissolution  et 
l'hydratation  se  font  rapidement,  la  masse  s'échauITe  et  se  prend 
en  cnstBus  par  le  reltoidissemenl . 

M-  UACMB^à  teit  observer  que  l'analyse  de  ces  hydrates  est  dif- 
flcile,  et  que  les  erreurs  poseibles  rendent  peu  certains  les  résul- 
tats sur  lesquels  on  se  fonde  pour  établir  leur  composition  exacte. 
M.  MAUHEXé  présente  un  Tmité  de  chimie  dans  lequel  il  a  exposé 
sa  IhéoHe  générale;  il  remercie  la  Sociélé,  et  notamment  le  bu- 
reau et  le  cooeeil,  qui  ont  décidé  de  l'entendre  dans  une  confé- 
rence publique, 

M.  LE  PnÉsiDBST  remei-cie  M.  M.WMENi  d'avoir  offort  son  Tfailé 
do  cbiiuie  à  la  Société. 

M.  ŒcHSSEn  a  préparé  une  nouvelle  quantité  du  dérivé  sodé 
que  lui  a  fourni  la  cicutine  commerciale.  Ce  dérivé,  laissé  an 
contact  de  l'eau,  pendant  dix  Jours,  se  dissout  partiidlement,  maïs 
ne  subit  aucune  décomposition.  M.  GScnssKn  rappelle  que  le  dé* 
rivé  sodé  de  1.4  cicutine  chimiquement  pure  est  înEtanlauéraenf 
détruit  parl'ea»,  avec  régénération  de  cicutine. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  bioxyde  de  manganèse. 

Lorsqu'on  ajoute  k  une  solution  fortement  acidulée  d'eau  oxy- 
génée du  bioxyde  de  manganèse,  il  se  forme  un  sel  manganeux 
et  un  rapide  dégagement  d'oxygène.  On  constate  que  pour 
1  atonie  d^eAu  oxygénée,  il  se  dégage  2  atomes  d'oxygène;  la 
réaciioD  se  passe  donc  suivant  l'équation 

MnO(0  +  H2)0>  +  SHCl  =  MnCP  +  SHK»  +  O» 

Bt,  au  Contraire,  on  opère  dans  un  milieu  neutre  ou  alcalin,  te 
bioxyde  de  manganèse  se  retrouve  inaltéré,  et  il  ne  se  dégage 
qu'un  atome  d'oxygène  pour  un  atome  d'eau  oxygénée. 

Dans  les  deux  cas,  la  décomposition  est  complète,  et  ce  après 
un  temps  asses  court;  lorsqu'on  a  soin  de  mettre  par  agitation 
toutes  les  parties  du  liquide  en  contact  avec  le  bioxyde,  on  n'ob- 
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tient  plus  avec  la  liqueur  filtrée,  après  que  tout  dégagement  a 
cessé,  les  réactions  les  plus  sensibles  de  Teau  oxygénée»  éther 
et  bichromate  (i),  permanganate  de  potasse,  etc. 
-     L'action  du  bioxyde  de  manganèse  ne  doit  donc  pas  être  com- 
parée à  celle  des  corps  pulvérulents,  charbon,  métaux  nobles  en 
poudre,  etc.  ;  en  effet,  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  pro- 
duite par  ces  corps  a  lieu  très  lentement  et  jamais  d'une  façon 
complète,  même  en  opérant  en  liqueur  alcaline,  milieu  dans  le- 
quel Teau  oxygénée  présente  la  moindre  stabilité.  Il  est  donc  fort 
probable  que  la  même  action  réductrice  qu'exerce  l'eau  oxygénée 
sur  le  bioxyde  de  manganèse  en  milieu  acide  se  produit  aussi 
dans  un  milieu  neutre  ou  alcalin,  et  que  le  protoxyde  de  manga- 
nèse, aussitôt  formé  et  restant  libre  par  le  fait  de  l'alcalinité  de 
la  liqueur,  repasse  à  l'état  de  bioxyde  par  le  contact  de  l'oxygène 
dégagé  ou  de  Teau  oxygénée  non  encore  attaquée. 

D*où  rhypolhèse  de  Brodie  pour  expliquer  Faction  réductrice 
de  l'eau  oxygénée,  hypothèse  qui  fait  résider  le  pouvoir  réduc- 
teur de  Veau  oxygénée  dans  Tafflnité  d'un  atome  d'oxygène  de 
H^O'  pour  un  atome  du  corps  réduit,  la  réunion  de  ces  deux  atomes 
d'oxygène  devant  former  une  molécule  d'oxygène,  doit  être  défi- 
nitivement écartée  ;  il  serait  inadmissible  de  supposer  que  MnO^ 
perde  un  atome  d'oxygène  pour  en  reprendre  un  ensuite,  tandis 
qu'au  contraire,  avec  l'hypothèse  de  Weltzien,  ces  faits  s'expli- 
quent très  bien.  L'oxygène  mis  en  liberté  provenant  exclusive- 
ment de  H*0*,  il  est  fort  naturel  d'admettre  que  MnO,  formé  par 
l'action  de  H*  sur  MnO*,  fixe  un  des  deux  atomes  d'oxygène  en 
face  desquels  il  se  trouve. 

Action  de  Fcau  oxygénée  sur  le  sesquioxyde  de  manganèse 

et  sur  Foxyde  4/3. 

Avec  le  sesquioxyde  de  manganèse  en  liqueur  acide,  il  se 
forme  un  sel  de  protoxyde  et  il  se  dégage  deux  atomes  d'oxygène 
pour  un  de  H*0*,  suivant 

Mn202(0  -f  H2)02  -f  2SO*H2  =  2(MnO.S03)  +  8H20  +  02  ; 

en  liqueur  alcaline,  il  se  forme  d'abord  du  bioxyde  de  manga- 
nèse (en  quantité  plus  ou  moins  considérable;  suivant  l'état  du 

(1)  Pour  que  la  réaction  du  bichromate  donne  des  indications  exactes,  il 
faut  avoir  soin  d'opérer  avec  une  solution  fort  acide  ;  l'eau  oxygénée  très 
élepdue  en  solution  neutre  ou  alcaline  ne  donne  pas  la  teinte  bleuo  caracté- 
ristique. 
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sesquioxyde,  les  hydrates  se  transforment  complètement  tn 
dioxyde),  puis  lo  bioxyde  Toraié  provoque  la  décomposition  com- 
plète de  l'eao  oxygénée. 

Pour  l'oxyde  J/3,  il  en  est  de  mè'me,  sauf  qu'avec  l'oxyde  pro- 
venant d'une  calcination  prolongée  de  l'un  quelconque  des  oxydes 
de  manganèse,  la  dt'compodtion  se  fait  bien  plus  lentement,  et 
la  transformation  en  liqueur  alcaline  de  l'oxyde  4/â  en  dioxyde 
n'a  lieu  que  pour  une  très  faible  quantité  de  Mn'O*. 

Action  lie  Teuu  oxygénûe  sur  le  permanganate  de  potasse. 

i"  Lorsqu'on  ajoute  du  permanganate  à  de  l'eau  oxygt^née 
acide,  ia  totalité  de  l'oxygène  de  11*0'  se  dégage,  et  il  se  forme 
un  sel  manganeux  correspondant  à  l'acide  ajoute  ;  la  réaction  se 
passe  suivant  : 

K^MnKPtOs  -i-  5Hi)0i  +  6HC:i  =  2MuC|î  +  2KC1  +  8H'0  +  O'OIA). 

On  peut  utiliser  celte  réaction  pour  le  dosage  de  l'eau  oxy- 
génée. On  ajoute  goutte  à  goutte,  à  1  centimètre  cube  de  l'eau  à 
analyser,  centimètre  cube  que  l'on  étend  do  tO  à  15  cenliioètres, 
cubes  d'eau  distillée  et  que  l'on  acidulé  forlement,  une  liquâur 
titrée  contenant  &.65U  de  permangansls  pur  par  litre.  On  arrôtd, 
l'addition  de  la  solution  de  permanganate.  Lorsque  le  liquida 
commence  à  se  teinter  en  rose,  le  nombre  de  conlimètres  cubes 
décolorés  indique  le  volume  d'oxygène  comtnné  à  H*0  ;  ainsi,  si 
l'on  trouve  8", 45,  l'eau  oxygénée  sera  à  8*01,45;  1  litre  d'une  pa- 
reille eau  dégagera  16'", 9  d'oxygène  dans  la  réaction  (A). 

La  solution  de  permanganate  devra  naturollejnenl  r'^tre  vérilié» 
de  temps  en  temps. 

î°  Si  au  lieu  d'ajquter  le  permanganate  à  l'eau  oxygénée  acide, 
OQ  ajoute  l'eau  oxygénée  acide  au  permanganate  ou  l'eau  oxy- 
génée pure  au  permanganate  acide,  il  se  forme  un  précipité  de 
bioxyde  de  manganèse,  et  il  se  dégage,  comme  dans  le  cas  pré- 
cédent, la  totalité  de  l'oxygène  de  H*0*. 

Dans  ce  cas,  la  réaction  se  passe  en  deux  phases  :  dans  la  pre- 
mière, il  y  a  formation  d'un  sel  manganeux  suivant  (A)  ;  puis, 
dans  la  seconde,  le  sel  manganeux  formé  agit  sur  le  permanga- 
nate pour  dooner  un  précipité  de  bioxyde  de  manganèse,  suivant 
l'équatioD 

6MnOtK  -}-9Mna'+  iGH^O  =  6KCI+  121101  +  5Mn30»H^  (B) 
d'où  la  réaction  totale  peut  s'exprimer  par  l'équation 

SMaîO«Kl-t-»HïO»  -)-  BHU  =  6KCI  +  2lMnî08H*)  +  O'S  +  SH^O 
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Suivant  les  conditions  de  Texp^rience,  suivant  swtonl 
dite  Qvec  laquelle  onnjoutc  Teau  oxygénée,  le  protoxydede 
f2ranèse  peut  se  trouver  en  excès  et,  dans  l'action  sur  le  peif^^ 
ganate,  au  lieu  de  donner  comme  on  B  du  bioxyde  de 
nèsc,  produire  du  man^^anate  manganeux»  suivant 

4MnC12  -f  5MnO*K  +  mX)  =  2KCI  +  6HCI  +  MnSOtOMnO.    " 

S""  Lors'iu'on  opère  en  liqueur  neutre  ou  alcalino,  si  on  ^Joifri^ 
le  permanganate  à  Teau  oxygénée,  il  se  produit  d*abord  du  ¥Î^^ 


quioxydodenian^Mnèse,  suivant  l*êquntion  que  Ton  trouvera 
loin;  puis  ce  scsiiuioxyde,  en  présence  de  Teau  oxygénée 
Une,  passe  à  Pétatdc  bioxyde  et  provoque  la  décomposition 
plètedcIÏ2()2.  -* 

Si  on  ajoute  Teau  oxygénée  au  permanganate^  il  y  a  décoion-' 
tion  et  formation  d'un  précipité  brun  d*hydrate  de  sesquioqdii 
suivant  , 

K2Mn?0*(0*  4-  iH2)02  =  2K0H  +  MnaO«H«  +  40'  (0). 

Si  la  solution  de  permanganate  est  étendue  et  sufTlsamniaill 
câline,  on  ol)serve,  par  addition  lente  d*eau  oxygénée,  la  fora|tc 
tion  de  manganate  vert,  puis  il  y  a  décoloration,  et  la  tbêglkl^^ 
finale  est  la  même  que  celle  indiquée  en  (G). 

Action  do  F  eau  oxvgt'uée  sur  la  bioxydo  de  plomk 

ot  Foxyde  ivercuriquo. 

En  solution  acide  avec  le  bioxyde  de  plomb,  il  se  fait  un  Midi' . 
protoxyde  de  plomh,  et  les  deux  atomes  d'oxygène  de  Tean  eij- 

frénée  s(»  dégagent,  suivant 

Pl,(  )2  4-  2(  r/il  P02)  -L  H202  =  Pb{(:2II302)»-1-  2H30  +  0> 

Kn  li(|ueur  alcaline,  il  ne  se  dégago  qu'un  atome  d'o3(ygène,  A 
le  hioxyde  do  plomb  se  retrouve  inaltéré.  I^  réaction  se  faitif* 
pidement  et  peut  s'explitiuer  comme  celle  correspondant  «urto  ' 
bioxyde  de  manganèse. 

L*o\yde  mereuriquo  est  réduit  seulement  en  liqueur  alcalîaa; 
il  se  forme  do  Toxyde  inercuroux,  suivant 

2n-()+ 11202= Hgîo  +  1120  4-0» 

Nota.  —  Dans  l'appareil  que  j'ai  fait  connaître  (1)  pour  le  do- 
sage industriel  de  Teaii  oxygénée,  il  est  préférable,  lor8qu*on  a 
affain^  à  une  eau  oxygénée  très  faible,  au  lieu  d'opérer  en  liqniW 


il)  niiil,  Stn\  rhiw.,  Ûi)  iinvomhiv  1K84. 
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alralinc,  de  la  faire  an  liqueur  scide,  le  vohune  dégagé  étant 
double. 

11  faut  seulement  avoir  eoin  de  mcltre  dans  la  petite  boule  de 
verre  goitfllé  une  quanlité  sufrisante  de  bioxyde,  exempt  de  car- 
bonate, de  façon  que  la  dôcompoellion  de  H'C  se  lïsse  faolle- 
ment  et  complètement. 

La  moitié  du  volume  obtenu,  ou  le  (|uarl,  si  on  a  opéré  bup 
2  centimètres  cubes,  indiinie  le  volume  d'oxypèoe  combiné  A  H*0, 
l'eau  oxygénée  étant  dos^e  induBtriellement  par  la  moitié  de 
l'oxygène  y  contenu. 


En  1874,  j'ai  publié  des  recherches  sur  les  composés  du  didy- 
mium,  que  je  regardais  alors  comme  pur.  Après  la  ddcouvefte 
du  samarium,  qui  paraît  toujours  accompagner  le  didymium,  J'ai 
trouvé  que  l'oxyde  de  didymp,  que  je  croyais  pur,  contenRit  des 
quantités  considérables  d'oxyde  de  samarium  ;  i|  était  donc  né- 
cessaire de  répéter  mes  recherches  avec  l'oxyde  de  didyme  pur. 

Pour  Ib  séparation  du  didyme  et  du  samarium  je  ne  connais 
aucune  autre  méthode  que  la  précipitation  partielle  des  azotates 
avec  de  l'ammoniaque  étendue,  méthode  qui  exige  beaucoup  de 
temps  et  de  travail.  Comme  épreuve  do  lu  pnreté  de  l'oxyde,  je 
me  suit  servi  de  la  détermination  du  poids  atomique,  et  j'ai  re- 
gardé  l'oxyde  comme  assez  pur,  lorsque  le  poids  atomique  de 
son  méM  a  été  trouvé  de  1«,S  à  1-12,4. 

Je  donne  ici  seulement  un  résumé  de  mes  recherches,  ayant 
l'intention  de  publier  le  mémoire  in  extenso  dans  les  Actes  de  la 
Société  des  sciences  dUpsol. 

Oxyde  de  didyme  Di'O^.  —  Il  constitue  une  poudre  grisâtre  dç 
densité  7,179.  Volume  moléculaire  =  46,2. 

Peroxyde  de  didyme.  —  L'oxyde  de  didyme,  chauffé  à  l'air  ou 
dans  un  courant  d'oxygène  au  rouge  naissant,  prend  une  couleur 
brune  ou  presque  noire,  qui  devient  moins  intense  pendant  le 
refroidissement.  En  même  temps,  it  absorbe  un  peu  d'oxygène. 
Les  divers  auteurs,  qui  ont  examiné  cet  oxydo,  ont  trouvé  des 
quantités  d'oxygène  assex  différentes.  MM.  Marignac,  Hermann 
et  Zschiesche  ont  trouvé  seulement  0,32  à  0.88  0/0.  M.  Frenchs 
»  trouvé  que  l'oxyde  de  didyme  absorbe  7,13  0/0  d'oxygène.  J'ai 
moi-même  répété  les  expériences  de  M.  Frenchs,  mais  je  n'ai 
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pu  trouver  que  0,98  0/0  oxygène.  L'oxyde  de  didym< 
suis  servi  coatcnait  du  samarium.   Plus  tard  M.  Brau^^^J 
chauffé  Tazotale  basique  de  didyme  dans  un  courant  S^sk^^ 
au  rou^e  naissant.  ^^ 


Le  produit  a  donné  par  calcination  au  blanc  comme  moyi^^^ 
de  9  expériences  9, 14  parties  d*oxygone  pour  100  parties  Di^OV^gl 
qui  s*accorde  avec  la  formule  Di^O^.  Malheureusement  Vùxf^^ 
de  didyme  de  M.  Brauner  contenait  beaucoup  d'oxyde  de 
rium,  ce  qu'on  peut  voir  d'après  le  poids  atomique  du  did; 
contenu  ou  146,6  (Di  =  142  et  Sm  =  150).    . 

J'ai  répété  les  expériences  de  M.  Brauner,  en  suivant 
cations.  L'oxyde  de  didyme  était  très  pur  et  ne  donnait 
l'étincelle  des  raies  de  samarium.  L'oxygène  du  peroxyde 
déterminé  par  calcination  au  blanc.  Ck)mme  moyenne  da.Ç 
expériences,  j'ai  trouvé  la  perte  par  calcination  de  S,31  ai 
pour  100  parties  Di*0*  ou  comme  moyenne  4,00.   Si  ]a 
était  bien  due  à  un  départ  d'oxygène,  le  nombre  trouvé  s*ai 
avec  la  formule  DiO^,   qui  exige  4,82  parties  d'oxygène 
100  parties  Di«03. 

J'ai  dos  doutes  sur  la  nature  de  la  perte  par  calcination, 
([ue  j'ai  déterminé  la  quantité  d*oxygène  aussi  par  la  quantité^ 
sulfate  ferreux  ammoniacal,  qu'un  poids  connu  du  peroxyda,a|NÏ. 
oxyder.  ^r-A 

J'ai  ainsi  trouvé  seulement  0,74  à  0,90  parties  d*oxy( 
paraît  d'après  cela  que  la  perte  par  calcination  consistait 
oxygène  occludoj  ou  peut-être  a  été  occasionnée  par  une  p<s^' 
quantité  d'azotate  basique  non  décomposé.  En  tout  cas  je  n'aifitti 
vérifier  la  formule  de  M.  Brauner,  ou  Di'O^,  et  je  regarde  la  fiwi; 
mule  DiO*  comme  très  douteuse. 

Par  la  voie  humide,  on  peut  obtenir  un  peroxyde  hydraté.  ^ 
Taide  de  Toau  oxygénée  (BuIL^  XLIII,  p.  56.)  J'ai  trouvé  le  rap»,.j 
port  entre  Di  et  0  4  :  9,  d'où  la  formule  Di*0*.  i 

Chlorure  do  didymium  DiC13,6H*0.  —  Il  cristallise  en  grandi 
cristaux  déliquescents  à  l'air  humide.  Les  cristaux  sont,  d'après  ^ 
M.  Morton,  asymétriques,  allongés  suivant  0  P  : 

a:b:c  =  1,37326:1:1,87177 

a  =  89^i6'4'';  p  =  li9M4'55^T  =  84«5T4' 

Formes: X  P;  ;  oo  |P;  oo  Poo  ;  Mi,P;oP^ 

La  densité  a  été  trouvée  2,286.  Volume  moléculaires  16jSJ8,é,i< 
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-L'analyse  a  donné  39,57  U/0  Di  et  â9,11  0/0  Cl.  au  lieu  de 
39,83  et  £9,87. 

Ox/ebloeare  de  didyme  DiOCI.  —  Lorsqu'on  chaufTe  l'oxyde 
àv  âidyaiedans  un  courant  de  chlore,  il  devionl  iocaDdescent,  se 
gonfle  et  se  chnnge  en  une  })oudre  ^risàlre.  100  parties  de 
DiK)^  oDt  doDDë  llt!,8  parlios  DiOCi  au  liâii  de  116,6. 

La  densité  a  élé  trouvée,  comme  moyenne  de  3  détermina- 
lions,  égale  à  6,751 .  Volume  molécnlaire  =  33,6. 

Bromure  de  didymiata  DiBr»,HH*0.  —  Il  forma  de  grands  cpîb- 
Uux  très déti(fu08cents.Dcn.SLlé:â.810.  Volume  moléculaire  174,4. 

L'analyse  a  donné  S!B,7I  0/0  Ui  el-18,7!)  0,0  Br.  au  lieu  de 
28.98  et  48,U8. 

Dromare  double  de  didymium  el  de  zinc 
DiBi3+3ZnBra-(-liHH) 
Il  a  élé  obtenu  par   rèvapornlion  des  sululionc  mélangées  dea 
^eU  .simples  sur  l'ucide  BiilTuririue.  Le  sel  double  forme  de  grand» 
cristaux  tnbulaireg,  fort  déliquescents. 

L'analyse  a  donné  :  11, «5  ïi  11,82  0/0  Di,  15,15  à  15,17  0/0  Za 
el 56,10  0/0 Br  au  lieu  de  11,13;  15,3â;  5(t,66.  MM.  Frertchs  et 
Smith  aftsl^enl  au  sel  double  la  formule  iîDinr>,3ZnBr*,36H*0.. 
L'analyse  qu'ils  ont  publiée  doit  (>tre  inexacte,  k  en  juger  d'après 
la  description, 

CMorooarate  de  didymo  DiCI-i,AuCl\iOH*0.  —  Il  forme  de 
grands  cnstâux  bien  formés,  mais  déliquescents,  de  la  densité 
2,663.  Volume  mok'culaireS!74, 5. 

L'analyse  a  donné  :  Diia.iaO/O,  Au  S6,81  0/0,  01*330*  +  Au 
65,%  0/0,  BU  lion  de  19,43  26,87  et  (iS.'Ji. 

Bromoaarate  de  didyme  DiBrS,.\uBi-3,10H»O.  —  Il  forme  de 
granda  mstaux  presque  noirs  et  fort  déliquescents.  Densité 
3,304.  Voluihe  moléculaire 302,1.  —  L'analyse  adonné  :  Di  14,43 
Au  19,72  et  19,62;  Br  48,03  Au  +  Di*330*  48,78;  au  lieu  de 
14,23  ;  19,64  ;  48,10  et  48,30. 

Cbloropiatiùate  de  didyme  DiCl\PlCI',  10  1/2  H»0.  —  U 
forme  des  prismes  bruns  et  déliquescents  de  la  densité  2,689, 
Volume  moléculaire  286. 

L'analyM  Di  18,40-18,47  Pt  25,27,  Di«0»  +  Pt  46,79; 
Di«8S0*+  Pt  62,48  au  lieu  de  18,33;  25,18  ;  46,61  et  62,10. 

AioMe  de  didycae  Di3AzO>,6H*0.  —  Il  forme  une  masse  déli- 
quescente de  prismes  aplatis  et  radiés.  Densité  2,249.  Volume 
BtoMeolAira  lS>i9. 
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L'analyse  a  donné  38,25  0/0  Di«0»  au  lieu  de  88,07. 

lorlntfr  do  diilvnw  Di3I0\CH«0  (ou  2H*0  séché  k  lOO»). 
cipité  amorphe.  I/onnlyso  du  sel,  fiéché  à  100**  a  donné  : 
2i,8ri  0  0  Di^O»  ot  70,85  à  68,85  0/0  PO»  au  lieu  de  i8,< 
71,27.  Le  sol  perd  î),l)0  0/0  H«0  à  100»  (cale.  9,29). 

/'criodnio  Je  (//V/r/wrtDiI0'»,4H*().  —  L'acide  périodique 
avec  les  sels  de  didyine  un  précipité  amorphe,  qui  se  ciiM|H'^ 
bienlut  on  piMits  cristaux  de  la  densité  3,760.  Volume  mi 
lairo  112.  L'analyse  a  donne  39,18  0/0  Di«02»  et  48,26  0/0 
lieu  de  39,43  et  43,47. 

Sulfate  do  dklyrno  :  1)  Sel  anhydre  Di*3S0*  :  a  pour 
8,667.  Volume  moléculaire  156. 

2)  Di-3SO*5H-0.  Ce  sel  se  sépare  en  prismes  rouges  el 
lants,  lorsqu'on  évapore  la  solution  du  sulfate  au  bain-maria.  B 
attire  de  Teau  avec  rapidité,  en  se  transformant  dans  le  sel 
vaut.  Pour  cette  raison,  il  est  très  diflicile  d'obtenir  par  Ti 
la  qnantilé  d'eau  oxaclo.  L^analyse  a  donné  14,34HK)  an  lien 
13,60. 

3)  I)i23SOS8II20.  —  Ce  sel,  le  sulfate  ordinaire  de  dîd 
pour  densité  2,829.  Volume  moléculaire  253,1- 

Su/fnte  dodidymo  e/y;o/fls,siww2(Di«3SO*)9K«SO*,8IPO,-ftl 
sel  double,  qui  possède  exactement  la  formule  du  sel  aaalogot 
du  samarium,  se  .sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  paaMitoj 
lorsqu'on  mélange  la  solution  froide  do  l'acétate  de  didymeiiftl . 
le  sulfat(>  de  potassium.  L'analyse  a  donné  :  Di^O-'^Si^SB;  fftti 
30.59  et  H^O  1,91  ;  au  lieu  de  24,01  ;  30,05  et  1,95. 

Sultnto  de  didynio  et  J ammonium  DiAzH*2SO*,4H«0.  —  1^ 
cristallise  en  petits  cristaux  rouges,  assez  peu  solubleseti 
térables  à  Tair.  Le  sel  perd  à  100°  3IP0  (trouvé  12.47  0/0 
lieu  de  12,73).  L'analyse  a  donné  39,41-40,07  0/0  Di«0»;  87,1k 
37,29  0/0  S0-»  et  16,75  0/0  H^O  au  lieu  de  39,15;  37,74  etl8,W* 

Les  crislaiix  sont,  d'après  M.  Morton,  monosymétriques : 

a:l,:c  =  0,?34n27:l:0,i6170;p  =  8i«31'6e» 
Formes  :  »  P;x  P»  ,P»  ,2I*«  ,»  P» . 

La  densité  du  sel  anhydre  est  3,080.  Volume  moléculaire  114^ 

La  densité  du  sel  cristallin  est2,575.  Volume  moléculaire  164,7. 

Si'dcnatc  do  didyme,—  1)  Sel  anhydre  Di«8SeO*.  —  Il  apoar 

densité  4,442.  Volume  moléculaire  160,5.  —  2)  Sel  erhiêlMÊi 

Di^3SoOS5H^O.  — 11  cristallise  par  Tévaporation  lente  en  pritiiM 

rouges  de  la  densité  3,681.  Volume  moléculaire  (18,1.  L*âiialyit 
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onér  Di'Oa 41, 48-41,71  ;  H*0  10,8S  nu  lieu  île  41.34  et  ii,âl. 
rAvBporntion  à  la  température  ordinaire,  on  oblient  deR 
BBB  arrondies,  qu'on  n'a  pas  analysi^es,  à  cauen  de  la  diffî- 
I  de  sé|U)rer  l'eau  mère.  Ou  n*a  pas  rétissi  à  obt^nii'  avec  du 
fat»,  exempl  de  eamaiium,  le  sélénate  à  8H*0. 
tiéatite  de  didymo  et  de  potassium  DiK4deO*,5H^O.  —  Par 
Iponitton  spontanée  (environ  17°)  des  Bolulions  de  sels  e.axa- 
Otoi  on  obtient  de  beaux  prismes  ronges,  aisément  sotuhlos 
i'I'eau.  L'analyse  a  donné  ;  29,61  ti  «U,B8  0/0  Di»0*  i  H.m  A 
<  0/0  K«0  et  i4,Mô  à  45,0»  0/0  SeO^  au  lieu  de  29,80  ;  8,46  et 
•- 
M  eriitaos  eont,  d'après  M.  Morton,  monoaym^triquee  : 

■:l.:c  =  0,84906:1 :1.12B3i.p=^  88=21' 
Form-a  ;  »  P,«  P»  ,  —  Px  ,  -f  «  Pco  ,Pa)  ,2Poo  ,oP. 

iuité  :  â,t76.  Volume  molcSculaire  175,4. 
)  sel  anhydre  a  pour  denaité  3,839.  Volume  moléculaire  121,7, 
Miiale  d-'  '/ir/yroi  et  d-ammonium  Di;\zH*2SaO*,5H90.  —  Il 
imble  uTj  si>l  précédent.  L'analyse  a  donné  Di^O''  31,21  et 
»  \-t,ifi.  au  lion  de  30,97  et  47,39. 
j&crîstaux  sont  rhombiqaea,  d'après  M.  Morton  : 
a:b;c  =  0,8S':84:l;(J,7lll 
Formes  :  »  p,»  P»  ,ûo  Pœ  ,Poo 

JlAensil*  est  2,959,  Volume  moléculaire  181,1. 

fd/ifte  de  didyme  Dia3S03,6H*0  (ou  2H*0  séché  à  100").  Une 

ition  d*acide  sulfureux  dissout  l'oxyde  de  didymo  et  la  solu- 

se  Irotible,  lorsqu'on  chaulTe,  en  séparant  le  sullite.  L'ana- 
I  a  donné  5â,5.ï  0/0  DiaQ»  au  lieu  de  S3,r.3. 
HléBilas dr}  didj-me.  -  1|  Sf/AasiV/Hf  3DisO»8BeO*.21H*Oiou 
0  séché  â  lOO").  On  l'obtienl  sous  l'orme  de  précipité  hydraté, 
qu'on  mélange  les  solutions  des  sels  de  didyme  avec  le  sélô- 

neutre  de  sodium.  L'analyso  du  sel,  séché  à  100",  a  donné 
:  Di*0^  .50,10  et  SeO*  43,51  nu  lieu  de  19,5â  et  14,18.  2)  Sel 
le  Di*034SeO«,5H*0.  —  On  l'obtient  sous  forme  de  préci- 
i  cristallin  par  l'addition  de  l'acide  sélénieux  ù  la  solution  de 
Mate  de  didyme.  Le  sel  perd  à  105*  2H*0.  L'nnalyspa  donné 
»  à  38,62  0/0  Di*0»  et  50,45  à  50,00  0/0  SeO*  au  liou  do 
(4  et  51,27. 

'orate  de  didyme  DiBO*.  —  On  l'obtient  par  la  voie  sèche  au 
1011  de  Iftfùflionderoxydededldyme  ave&du  borax.  Du  verre 
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saturé  par  l'oxyde,  le  borate  se  sépare  au  rouge  naissant  en 
prismes,  qu'on  a  pu  isoler  en  traitant  soigneusement  la  masse 
due  avec  de  Teau  acidulée  par  HGl.  L'analyse  a  donné  82,55 
Di'O'**  au  lieu  do  82,59.  Densité  5,700.  Volume  moléculaire 

Anhydvométtiphospbtite  de  didynie  Di^0^bP*0\  —  Si  Ton  ^j 
du  sulfate  de  didyino  à  Tacide  métaphosphorique  en  fusion^ 
obtL(>nt  une  masse,  qui,  traitée  par  Teau,  laisse  une  poudrai 
et  violette  de  petits  cristaux  nets,  insolubles  dans  les  ad 
L'analyse  a  donné  :  31,80  à  32,05  0/0  Di«0»  et  67,95  0/0  PH)» 
lieu  de  31,86  et  68,14.  Densité  3,345.  Volume  moléculaii-e  156; 

Cnrhonate  de  didyitw  Di<3G0^8H*0.  —  Il  s'est  formé 
plusieui's  mois  dans  une  solution  d'azotate  de  didyme,  qà 
avait  précipitée  incomplètement  par  Tammoniaque  étei^M^ 
Parmi  les  ilocons  du  Tazotate  basique,  on  a  trouvé  des  écaiUsiC' 
tables  assez  volumineuses  (^5  à  6  millimètres),  qu'on  a  pu  isohr 
en  agitant  le  liquide.  L'analyse  a  donné  pour  cent  :  DiK)*,  54,54; 
00*  21,52;  H*0  23,72  au  lieu  de  54,61 ,  21,71  et  28,68. 

La  densité  :  2,K0i .  Volume  moléculaire  212,5. 

Carbonate  de  didyme  et  de  potassium,  —  DiK2GO»,6H'0.  — ï< 
Une  solution  de  Tacétate  de  didyme  donne  avec   un  acoàs  Mi 
bicarbonate  de  potassium  un  précipité  amorphe,  qui  se  chaogo 
après  quelque  temps  en  aiguilles  aplaties.  L'analyse  dn  9/if 
fléché  dans  du  papier,  a  donné  :  40,05  à  40,32  0/0  Di^Qs,  U,04i 
12,00  0/0  K«U  et  26,1 4  0/0  H«0  au  lieu  de  40,58  ;  11,51  et  SA^^ 

Di  [  ^^^ 
Oxalo-azotale  de  didyme  \  C*0*  +  liH*0.  —  La  solution  W 

"'  î  sr  ■  1 

Toxalate  de  didyme  dans  Tacide  azotique  dépose  par  révapori- 
tion  sur  la  potasse  caustique  de  grands  cristaux  brillants,  souvent 
d'une  longueur  de  2  à  3  centimètres.  Le  composé  est  très  alté- 
rable. L'eau  le  décompose  et  à  l'air  il  perd  de  l'acide  azotique.' 
Son  analyse  a  donné  : 


TrouvtV 

Calculé. 

01203    39,14 

38,94 

38,01 

C'-O-î     25,38 

24,71 

Az20S  41,16 

11,82 

11, n 

12,39 

1120      24,66 

24,71 

Densité  :  2,424.     Vol.  mol.  359,1. 
Yanadatos  do  didyme,  —  1)  Orthovauadate  DiVO^.  —  Lesso- 
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^^^Bp  Deiilres  du  métavnoadate  d'aminoniuin  el  de  l'azolate  de 
^^^Hte  tloruiunt  un  précipité  grisâtre  d'rme  extn'^ine  division. 
^^^^Bfe  rusion  Kvec  du  chlorure  de  sodium,  on  n'a  pas  obtenu  lo 
Bl«n  forme  cristalline,  maie  seulement  une  poudre  Une  et  gri- 
de  la  rloniiité  4,0GI.  Volume  moléculaire  bl,H.  L'analyse  a 
M.tà  0/0  Di»03   et  34,91  0/0  VO»  au  lieu  ùc  Oi.ôfl  et 
I. 
2)  Sei  acid'-  Di*CH5V*0\28H»0.  —  Si  l'on  mélange  lea  solu- 
ms  du  bivanadato  de  sodium  avec  l'azotate  de  didyme,  on  ub- 
ient  «n  précipité  (probablement  le  sel  précédent),  et  \a  solution 
rmogie  dépose  bientôt  des  cristaux  bien  formés,  dont  J'analyse 
dûQ»ë:Di*0>  19,18,  V»Osûl,50  et  H'O  28,39  au  lieu  de  19,01; 
Se.lS  H  iXfil.  Densité  2,491.  Volume  moléculaire  350  (ou  700). 
Fanae  mstalliae,  d'après  M.  MoPton,  monosymétrique  : 
«:b:o  =  l,61389:l:l,63433.p  =  8l°18' 
CombinaUous  :  x  ['.oP,«  P»  ,  +  F=o  ,  —  \'<a  ,  4- P. 
formiaîa  rie  didyme  DiSCHO*.  —  On  l'a  obtenu  (?n  suturant  do 
Tacide   fonDÎf|ue  bouillant  avec  de  l'oxyde  de  didymo.  !'oudr« 
violelle  et  peu  soluble.  Densité  3,430.  Volume  moléculaire  80,N. 
L'tmeïyse  a  donné  59,6i  0/0  Di'O»  au  lieu  de  59,93. 

AeéUite  de  diJyme  Di3CsHsO*,lH'0.  —  Il  cristallise  à  15»  en- 
vôDii  en  grands  cristaux  bien  formés,  qui  perdent  3H*0  à  110", 
L'tTMlyse  «  donné  42.fi4  0/0  Di«0»  au  lieu  de  42,46.  Densilé 
l,»ii.  Volume  moléculaire  207,8. 

Par  l'évaporation  de  la  solution  au  hain-marie,  on  obtient  le 
sel  Di3C^»0*,H*0  en  aiguilles  rouges.  Ce  sel  a  pour  densilé 
8,237.  Volume  moléculaire  150,6.  Son  analyse  a  donné  49,38  0/0 
Di*0»au  Heu  de  49,26. 

L#  sel  anhydre,  obtenu  par  le  chauffage  des  sols  cristallisés  à 
îâdr  a  pour  densité  2,157.  Volume  moléculaire  150,1. 

Cest  une  chose  bien  remarquable  (]ue  la  densité  du  sel  anhydre 
ttt  été  trouvée  inférieure  à  celle  du  sel  à  1H*0  ;  je  ne  puis  m'ex- 
pUquer  ce  fait.  Le  sel  anhydre  était  parfaiteraenl  soluble  dans 
rmu  et  la  solution  donna  par  révaponition  spontanée  des  cris- 
Uuxdu.selâ4HsO. 

Propiomte  de  didyme  Di3C3H=0»,3H*0.  —  H  cristallise  en 
prismes  rouges.  Leur  forme  est,  d'après  M.  Morton,  monosy- 
mélrique  : 

B:b:c  =  1. 32514: 1:l,06i2.?="&>53' 
CombineiBOas  :  xi  P,k  P»  ,  -(-  Pm  ,  —  Pm  ,oP. 
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L'analyse  a  donné  :  Di*0»,  40,06  à  40,«8  2Ô,«0,  H  h}^*^ 
13,03  au  lieu  de  40,00  ;  2(J,02  ;  5,06  et  13,01 . 

Denf^ilédu  sel  cristallisé  :  17,41.  Volume  mok^culaire  23^ 

Densité  du  sel  anhydre  1,861.  Volume  moléculaire  194. 

ÉthyJsulfaio  de  didyme  Ui3G«H»SO*  +  0H«O.  —  Il  fc 
(grands  cristaux  bien  formoR,  qui  se  décomposent  à  lOQ^i 
t'ornio  cristalline  est,  d'après  M.  Morton,  hexa^nale: 

a:c=  1:0,50843 
Combinaisons  :  oo  P,ao  F2,!2P2,P,2P. 

L'analyse  a  donné  2.i.r)3  0,0  Di«0=>  au  lieu  de  24,45.  Di 
1,863.  Volunio  moléculaire  304,5. 

En  comparant  les  densités  et  les  volumes  moléculaires 
composés  du  saniarium  et  du  didymium,  on  trouve  en  règle 
raie,  que  la  densité  des  sels  de  saniarium  est  supérieure  à  h 
sitc>  des  sels  de  didymium,  mais  qu'au  contraire  lo  volumei 
composés  du  samarium  est  inférieur    au  volunne   des  sels. 
didymium.  Il  y  a  une  exception  notable  à  cette  règle,  en  CB 
concerne  les  sélénates  anhydres. 

Remarques  Mor  quelque»  eritlqueM  de  ■•  FKIEDBEf,  A 
de  rhydrate  de  chlorali  par  H.  L.  TROOST. 

M.  Friedel,  en  parlant  de  Thypothèse  d'Avogadro,  a  Wfféà 
dernièrement  (1)  ma  discussion  avec  M.  Wurtz  sur  l'exiataP^dB 
rhydrate  de  chloral  à  Tétat  de  vapeur  et  émis  à  ce  sujet  deit|i^ 
nions  personnelles  qui  me  forcent  à  revenir  sur  un  suyel  iptf  J6 
croyais  épuisé. 

11  y  perpétue  une  confusion  entre  le  sens  du  mot  dlissocMkÊ 
et  celui  des  mots  dccomposiiion  complète.  Dans  ce  dernier  •■• 
cependant ,  on  n'a  qu'un  mélange  des  gaz  composants,  tandis  qa0| 
dans  le  premier  cas,  le  mélange  contient,  outre  les  gax  compa^ 
sants,  une  certaine  quantité  du  gaz  composé.  Cette  confuaion  est 
d'autant  plus  fâcheuse  dans  la  discussion  des  théories  chimiqueSi 
que  la  signification  nette  et  précise  du  mot  dissociation  s'imposs 
chaque  jour  davantage,  par  suite  des  observations  multipUésS 
qui  affirment  de  plus  en  plus  Timportance  de  la  belle  découverte 
de  H.  Sainte-Claire  Deville. 

C'est  cette  confusion  regrettable  qui  a  fait  croire  à  M.  Priedel 
qu'il  y  avait  eu  intérêt  à  élever  la  température  (à  100*  par  exem- 

(1)  Numéro  supplcmentairo  destiné  à  6lr«  annexé  au  présent  lome  4S« 
p.  56,  57,  65i 
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pie)  dans  les  expéneoces  sur  l'hydrate  de  ctiloral.  Csle  uilt  été 
avantageux  eu  eflet  s'il  s'étHit  agi  d'étalilii'  que  l'hydrate  àê 
chloral  a  une  tension  de  dissociatioa,  car,  on  général,  ta  tensioa 
de  dissociflliou  croit  avec  lu  température  ;  mais  o'osL  Ib  conlmtre 
qui  efil  utile  (juand  il  s'agit,  comme  dune  le  cas  actuel,  du  dis- 
tinguer si  un  corps  a  simplement  une  tonsioQ  de  disfioeiation  ou 
s'il  est  complètement  décomposé.  Aussi,  après  avoir  opéré  à  78*, 
ai-je  répété  les  màmea  expériences  (Ij  à  la  tempëraturo  de  60*. 

M.  Priedal  suppose  que  mes  expériences  ont  été  faites  sur  on 
très  petit  Yobime  do  vapeur,  tandis  que  pelk'fl  de  M.  Wurtz  BU- 
rnient  été  réalisées  sur  des  volumes  plun  grands,  et  par  suito  Sut 
des  poids  plus  conBidt^rablea  de  matières;  or,  c'est  précisément 
l'inverse  qui  a  conslammeril  en  lieu  :  M.  WurlK,  en  effet,  opérait 
dans  des  tubes  d'Hoftnann  onlinaires,  tandis  que,  pour  mes  expé- 
rience*, j'avais  modiilé  ce  tube  en  y  faisant  souder  à  ta  partie 
supérieure  un  renlloment  cylindrif[ue  ayant  luio  capacité  qili  ■ 
varié  do  âOU  centimètres  cubes  à  1  titre  (Si.  C'est  eu  augmentant 
ain^i  le  volume  do  la  chambre  barométriques,  el  non  en  élevant  lA 
lempêralure,  que  l'on  peut  éviler  les  causes  d'erreur  dont  parlé 
M.  Friedel  (introduction  accidentelle  d'une  petite  quantité  d'èau 
au  d'air). 

C'est  gi'fice  j\  c<.'tl['  di-^ijosilion  quo  j'ai  pu  toujours  employer 
ilc^  potits  rclnlivi'tTirtil  ('ii[iiiilLTal)les  de  malicrc,  loul  en  opi''rant 
sou»  let  hlMes  pressions  indispensables  jiour  que  ta  loi  des  mé- 
Isagea  des  gtE  et  des  vnpeurs  soit  applicable.  Ijes  expériences 
faites  soui  des  pressions  un  peu  fortes  ne  pouvant  conduire  â 
■Qcune  conclusion  (3). 

C'est  grâce  a  cette  même  disposition  que  j'ai  pu  établir  que, 
dSDS  ta  vapeur  d'hydrate  de  chtoral  sous  faible  pression,  l'efllo- 
rescence  de  l'ôxalate  de  potasse  cnslallisé  se  fait  avec  assez  de 
rapidité,  au  moins  dans  les  premiers  moments,  tandis  que  dans 

(!)  Anatlea  de  Cbimk-  et  de  fliysique  [S*  série),  i.  13,  p.  119  el  t.  H, 

p.  as. 

(t).  Annales  dt  Chimie  et  de  Pb^fsique  (ii*  série;,  t.  43,  p.  411  et  t.  Ct, 
p.  IK. 

(Sj  Eq  ettet,  M.  V.  Regaaiill  a  dëmoiilré  que  dans  les  iiniJantiOB  de  deux 
vapeurs  Touniies  par  des  t:iir|>s  su'^ceplibJes  de  dissolution  rtcipi'nqiia,  la 
len^^lob  totale  obsen-ée  est  toujours  par  le.»  fortos  pi-e'^sions,  Iri"^  inrùrieuro 
k  la  Bomnia  des  prtsilonl  partielles  ;  elle  peut  luliniE,  dans  le  voisinage  du 
iraint  de  siatiU'itlioD,  oa  pu  dépasser  Is  tflnïloo  da  l'une  d«s  vap«ur«  isoltcB. 
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la  vapeur  d'hydrate  de  chloral  sous  forte  pression  (1),  c'est 
une  lenteur  extrême  que  parait  se  produire  Teniorescence, 
dans  les  premiers  moments. 

Cette  influence  de  la  pression  m*a  permis  d'expliquer  la 
gence  des  conclusions  que  M.  Wurtz  et  moi  avions  tiré  d*( 
riences,  en  ap[)arence  analogues,  mais  exécutées»  en  réalité, 
des  conditions  complètement  difTorentes.  «ti 

M.  Friedel  cite  comme  preuve  de  la  décomposition 
de  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral,  les  expériences  où  roxalalÉ^J 
potasse  déshydriitt\  introduit  dans  une  atmosphère  de  cette  il^\ 
peur,  a  paru  se  comporter  à  peu  près  comme  dans  un  mélangBi 
volumes  égaux  d*air  et  de  vapeur  d'eau  ou  de  chloroforme  et#| 
vapeur  d'eau  ;  mais  il  oublie  qu'après  avoir  répété  ces  expérMatil^ 
j*ai  établi  (2)  qu'il  n'en  est  nullement  ainsi   quand  on  ae  |kll- 
dans  des  conditions  où  \e  phônomvne  physique  d* hyffrùwétik\ 
produit  seul,  c*est-à-dire  sous  faible  pression.  Au  contraire, 
qu'on  opère  sous  les  pressions  relativement  élevées,  indiqoéiij 
dans  les  expériences  prolongées  de  M.  Wurtz,  il  se  produit 
réaction  chimique  avec  formation  de  chlorure  de  potassiuoi.  .^ 

Il  en  résulte  manifestement  qu'il  est  impossible  de  tirer  aofliil; 
conclusion  d'expériences  réalisées  dans  ces  dernières  conditioa^ 

M.  Friedel  cite  encore  (3)  comme  particulièment  démonaMnv 
roxpérience  011,  après  avoir  introduit  de  l'oxalate  de  potaMeflria- 
tallisé  dans  deux  tubes  barométriques  maintenus  à  100*eiOQBla- 
nant  l'un  de  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral,  l'autre  un  égd^rp- 
lume  de  vapeur  de  chloroforme,  sous  une  assez  forte  presaioD,  - 
M.  Wurtz  constatait  que,  dans  les  premiers  moments,  le  merant 
baissait  dans  le  dernier  de  ces  tubes,  tandis  qu'il  ne  8*abai8Mit 
pas  dans  l'autre.  Mais  pour  montrer  la  véritable  portée  de  œtli 
expérience,  j'ai  fait  remarquer  (i)  que  dans  le  chloroforme,  c'est- 
à-dire  dans  un  gaz  suc^  l'oiflorescence  du  sel  hydraté  doit  se  pro- 
duire, au  moins  dans  les  premiers  moments,  avec  rapidité,  taadii 
que  dans  Tliydrate  de  chloral,  c'est-à-dire  dans  un  gaz  bumUi 
(mélange  de  vapeurs  d*liydrate  de  chloral,  de  chloral  anhydre  et 
d'eau  libre),  reniorescence  de  l'oxalate  neutre  dépotasse  nepoo- 


(1)  Comme  on  le  fail  généralement,  pour  avoir  des  poids  notables  de 
tiôrc,  quand  on  expérimente  dans  de  petits  volumes. 

(2)  AnnaJos  do  Chimie  cl  do  Physiquo  \p*  série),  t.  )M,  p.  101  et  snivtiilM 

(3)  liuïL  do  lu  Soc.  cbim.y  numéro  à  annexer  au  présent  tome  #S,  p.  66 

(4)  Annales  do  Cbimic  et  de  Physique  (5"  série),  t.  m,  p.  Id4. 
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vait  se  produire  et  manireétter  son  oft'el  qu'avec  iinâ  exlrdme  len- 
teur. La  différence  des  ph^ïnonicneG  observés  dans  les  deux  tubes 
s'explique  donc  facilomenl  :  elle  prouve  que  la  va[)eur  d'hydrate 
decbloral  a  une  tension  de  dissociation,  ce  t/uf  fiwais  démontré; 
mais  elle  ne  saurait  être  invoquée  [lour  établir  igiiB  cette  vapeur 
est  complètement  décomposée.  L'interprétation  que  M.  Frîedol 
donne  de  celle  expérience  est  une  nouvelle  preuve  de  l'inconvé- 
nient qu'il  y  b,  jKiur  les  discussions  de  principes,  A  confondre  le 
sens  du  moi dissociiilwn a\ec  celui  des  mots  dtcoitiposition coia- 
plôte. 

Béponfie  de  H.  FBIEDEL. 

Danslfl  note  priicédente,  M.  Troost  inf  jirend  a  partie  au  sujet 
d'opinions  personnelles,  dit-il,  ([ue  j'ai  éinisps  an  siyet  de  sa  dis- 
cussion avec  Wurlz,  sur  l'hydrate  de  chlonil.  Je  ferai  remar- 
quer d'abord  que  je  n'ai  pas  émis  d'opinions  personnelles.  Ayant 
eu  à  écrire  une  notice  biographique  sur  mon  bim  regretté  maître 
e(  «mi,  j'ai  rendu  compte  do  ses  rechercbes  et  de  ses  idées,  et 
i'ai  dû  rappeler,  entre  antres,  celles  sur  l'hydrHtn  de  chloral,  ce 
que  j'ai  fait  en  ménageant  autant  qu'il  m'a  élé  iiossible  la  sub- 
ceplibitité  de  mon  honorable  confrère.  Faut-il  ajouter  que  les  ex- 
périences de  Wurtz,  répétées  un  grand  nombre  de  fois,  mises 
BOUS  les  yeux  de  nombreux  savnnis  dans  son  laboratoire,  comme 
dans  la  conférence  faite  par  lui  à  la  Société  chimique  de  Londres, 
ont  porté  la  conviction  dans  mon  esprit,  ainsi  que  dans  celui  de 
lii  Jurande  majorité  des  chimistes? 

Je  crois  donc,  aussi  bien  que  M.  Troost,  le  débat  épuisé,  et  il 
ne  me  semble  pas  utile  d'y  renirer  par  la  discussion  de  tel  ou  tel 
point  spécial.  Los  expériences  sont  contradictoires;  libre  à 
chacun  de  clioisir  celles  qui  lut  inspirent  le  plus  do  confiance. 

Eb  ce  qui  concerne  la  confusion  que  m'attribue  M.  Troost  entre 
le  sens  des  mots  décomposition  complète  et  dissociation,  elle  ne 
m'est  pas  non  plus  personnelle,  mais  j'en  prends  volontiers  la 
responsabilité.  Ces  mots  sont  employés,  en  général,  d'une  ma- 
nière qui  me  parait  fort  rationnelle,  mais  sur  laquelle  il  n'est  pas 
possible  de  discuter,  puisque  les  définitions  sont  libres. 

Le  mot  de  dissociation  a  servi  à  H.  Sainte-Glaire  Deville  pour 
désigner  ce  fait  si  important,  découvert  par  lui,  de  la  décompo- 
sition partielle  de  certains  corps  s'accroissant  avec  la  tempéra- 
ture. Il  a  été  appliqué  par  Wurtz  et  bien  d'autres  savants,  et  cela 
tout  naturellement,  au  cas  aussi  où  la  décomposition,  s'accrois- 
Houv.  aÉR.,  T.  xuu,  <885.  —  aoa.  chih,  ti 
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SMiU  rie  plus  on  pins,  finit  par  devenir  totale.  Le  sens  en  a 
limiliî  aux  phônoniônes  de  décomposition  suivis  d*une  re< 
naison  qui  s'effectue  pondant  le  refroidissement.  Le  mot  de 
compositiun  reste  employé  pour  désigner  les  phénomènes 
rcvorsiljles. 

Je  no  pense  pas  qu'il  y  ait  lu  de  confusion  dans  les  idées, 
qu'un  degré  do  plus  dans  Tavancement  d'un  phénomène  pro(^ 
doive  faire  changrer  le  mot  employé  pour  le  désigner.  D'ailIedÉ^ 
à  vrai  dire,  les  moyens  nous  manquent,  en  général,  pour  dédÉt^ 
si  la  dissociation  est  totale  ou  si  elle  approche  seulement  de  l*fitMk 
Nous  n't^n  jugeons  guère  que  par  les  densités  de  vapeur,  et  celleM 
ne  se  déterminent  pas  avec  une  exactitude  assez  grande  pM 
qu*il  soit  possible  d'affirmer  que,  daDs  telle  vapeur  dont  le  f^ 
luniu  répond  sensiblement  ù  un  dédoublement  complet,  il  nemto 
pus  (pieiques  centièmes  de  vapeur  non  dissociée. 

Quoi  qu*il  en  soit,  et,  même  eu  admettant  qu'il  puisse  exister 
encore  do  légères  incertitudes  en  ce  qui  concerne  tel  ou  tel  coipi- 
particulier,  rhyi»othèse  d'Avogadro  se  trouve  vérifiée  danssi 
nombril  si  grand  de  cas,  qu'il  nous  parait  impossible  de  luirefiuv 
le  caractère  (rune  loi  générale.  Ses  adversaires  ont  dû  se  féÊ^ 
gier  dans  rbypothèse  de  corps  se  dissociant  sans  changer  de  fO- 
lume,  et  cela  dans  des  conditions  bien  particulières.  Carsnmi- 
sivement  ils  ont  dû  reconnaître  que  tous  les  corps  oooHpÉII 
quatre  volumes  do  vapeur  sont  à  l'état  de  dissocinlion  au  noiii 
partielle.  Ils  auraient  fermé  la  bouche  à  leurs  contradictenrs et 
leur  montrant  de  pareilles  vapeurs  non  dissociées.  Mais  de  ceRes- 
là,  on  n'en  connait  pas,  et  c'est  un  fort  argument  en  faveur  delà 
dissociation  complète,  ou  à  peu  près  complète,  de  celles  qm 
n'ont  pas  la  condensation  normale. 

Sar  le  iplyoxal-blmilfitc  d'ammonlaffao  ;  par  M.  DE  FORCKAKD  (1). 

D'après  Debus  (1),  le  glyoxal-bisulfitc  d'ammoniaque  aurait 
pour  eomposition  0*11-0*, 2^AzH*0,S^0*),  tandis  que  les  autres 
gîyoxal-bisulfites  contiennent  toujours  au  moins  H-0*,  soit 

C;''ir-'0^2(NaO,S20*),âH202 

(:'»1120's:2<;KO,S20\),  11202 
C'Il-^0\-2(BaO,S^O\),'3V2Ï1202 

Le  composé  annnoniacal  ferait  donc  exception  dans  la  série. 
Cette  anomalie  est  d'autant  plus  importante  qu'on  a  rapproche 

(1)  Aun.  drr  Chrrn,  u.  Pharm,^  t.  f  0«,  p.  22. 
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c<^  fuit  de  la  comiiofiiUoB  du  glyoxylaLe  d'animoDiaque  qui  aurait 
(KisKÎ  pour  funiiule  OH[A2HVU*',  tandi^î  i^ue  tous  les  autres 
{•lyuxytates  et  l'acidu  glyuxyli<[iiû  Im-môine  ont  pour  conipoeitiofi 
C'HMO*,il*y*.l)iins  ies  dau\  sûries,  cette  molécule  d'eau  ne  peut 
être  éliinintie,  mi'ine  à  lOO". 

Cette  iloufalfl  exception  a  Toiirtii  à  M.  Koi^l  (1)  l'occasion  de 
remarquer  que  ces  doux  l'omjAOsiJa  nininoiiiaceux  pourraient  être 
considérés  oon  {las  comme  de  vûnlables  uals,  mais  comme  des 
dérivés  azoliis  d'une  nature  epéùale  qu'il  a  appelés  des  aciJa- 
milles. 

Debus  n'ayant  préparé  qu'une  faible  quantilé  de  glyoxal-bi» 
suinte  d'ammoniaque,  j'ai  ciu devoir  repreiuiro  les  analyses  de  ce 
corps  dont  j'avais  à  ma  disposition  une  centaine  de  grammes. 
En  voici  les  résultats  ; 

I  n 

C l),l;(         H. 01 

H i,hl  4,58 

i  par  la  chnuL  sodée  au  ronge.    iO.ûi 
par  la  Ohsux  i  l'ûbullllioa  .     âO,  16  (naojreiuie  de  9  analyses), 
par  1o  pulnsae  a  Troid   .    .    .     11:1,^1 

8*0* 40,11 

tandis  que  le  calcul  exiRo  : 

Pwir  C*HïO*,8<AzH»0,SîO*)  pour  C*HîO*,2(AzH'0,S'0'),H^O'> 

C i0,08  9,31 

H 4,iO  4,09 

AzH*0 21,85  20,31 

SK)* 03,"i8  00,00 

lies  analyses  publiées  par  Debus  donnaient  : 

1  U  III 

G 10,13  9,83 

H 4,53  4,48 

AzHK)  (non  dosé)  .   . 

S30* 52,8 

Il  résulte  de  là  que  la  formule  du  glyoxal-bisulilte  d'ammo- 
niaque cristalUsé  est  : 

OIP0»,2(AzH^0,SW),IP0! 
et  que  l'anomalie  signalée  par  Debus  n'existe  pas.  La  chaleur  de 
(1)  C.  B.,  I.  as.  p-  &74  et  U30. 
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formation  de  ce  corps  a  él«''  déterminée  par  des  procédés 
logues  à  ceux  que  ,j*ai  décrits  pour  les  autres  glyoxal-bisi 
J'ai  trouvé  ainsi  à  -f-  11"  : 

C.hnlour  do  «lissolulion  du  corps  cristallise —  10**^' ,91  pourl  é^ 
CMl-îO'diss.-l-  -iiA/JIH),S20'*)iliss.  =  (:4n20*,2(AzHH),S2O*),H20"- 
-^ .  i_  1  i» ui -2.2CMl'A)*soI.  4- 4S()2  gaz  +  iAzlP  gaz  +  4H0  boL 
=  (::ili'^0\i(AzI140,S204j,H202  sol.=  -f  84"»,85. 

ou  îi  partir  de  4110  liq +  87,72 

et  pour  la  combinaison  dissoute  ...  4"  "^^fi^  ©^  H"  76|81; 

CMl^O*  sol.  -|-2(AzlPO.S20^)  sol.  H-2I10  sol. 
—  (V'il-iO''/2(AzlPO,S'^0''),  11202  sol.  =  -r  IG*^',©! 

ou  à  partir  de  2110  liq +  17  "  ,50. 

et  pour  la  combinaison  dissoute  . . .  +  5c»*,16  et  +  6<»Vi9.    . 
Enfin    |)our    l'action    de  Tacide   glyoxal-disulfureux  diflioii 
r>lI*0*,2S30*  sur  2AzH*0  dissous  on  aurait  : 

+  IG-^^'.i"  X  2. 

SubMtitutlon  bromes  de  rhydro^ène  pliéMoliqve.  Tiil 
phénol  brome  |  par  M.  £•  l^'EB^iER. 


On  sait  que,  on  faisant  n'agir  Teau  de  brome  sur  lephM 
ordinaire,  l'orcine,  la  résorcine,  les  acides  oxybenzoîquos^  M 
substitue,  après  trois  équivalents  d*hydrogène  benziiiM|08,  en 
présence  d'un  excès  do  réactif,  un  4'  équivalent  d'hydrogiM  : 
l'hydrogène  phénolique  ou  de  rbydroxyle.  Je  me  suis  proposé 
d'étudier  ces  intéressants  composés.  Je  vais  exposer  maÎDteDaol 
l'étude  sur  le  tribrouiophénol  brome. 

Eu  agitant  le  tribromophénol  en  poudre  avec  de  l'ean  de 
brome  il  se  forme  des  quantités  assez  considérables  de  tribro- 
mophénol brome  ;  mais  la  transformation  n*est  jamais  tolalOi 
parce  ({ue  le  tribromophénol  se  groupe  facilement  en  grumeaux. 

La  transformation  du  phénol  en  tribromophënol  brome  06t 
certaine  et  complète  si  Ton  suit  la  marche  suivante,  qui  repose 
sur  le  même  principe  que  la  marche  de  M.  Benedikt  :  on  dissout 
l'équivalent  de  phénol  dans  60  litres  d'eau  et  on  verse  ra^ride- 
mcnt  dans  un  volume  quelcomiue  de  cette  solution  un  volume 
égal  (roau  do  bromo,  contenant  au  moins  20  grammes  de  brome 
par  litre.  On  agite,  seulement  quelques  instants,  et  on  laisse  en 
repos  le  liquide  trouble,  couleur  jaune  citron  ;  puis,  après  quel- 
ques minutes,  quand  le  liquide  s'éolaircit  par  le  haut  en  repre- 
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M  h  l'ouJeur  de  l'oaii  de  brome,  on  agilo  un  peu  do  nouveau  j 
■brocnaphonol  brome  se  dëposo  alors  en  écailles  cristallinaa4 , 
■iK  écailles  lavées  à  IVau  froide  el  séchées  dans  le  vide  ont 
fc*  78.3:i  0/0  de  brome  (tliéorie  "8.05  0/0  pour  C*H*Br».OBr\. 
■lisUUiBécs  dans  le  chloi-oforme  bouillant,  elles  ont  donité 
■B  0,0  de  broine. 

De  produit  abandonne,  comme  on  sait,  facilement  un  équiva- 
m  de  brome.  J'ai  trouve  la  réaction  suivante  très  sensible  et 
I  démontre  bien  la  fonction  chimique  de  ce  composé.  Un  cristal 
Mure  de  potassium  toucbé  par  un  cristal  do  tribromophiïnol 
pmé  âégsge  de  l'iode  ;  si  on  a^ile  avec  une  dissolution  d'ioduro 
f  potassium  il  se  fait  la  réaction  suivante  : 
f  CHSBr'.OBr  -f-  SKI  =  P  -f  KBi-  +  QCHîBrS.OK 

!  le  prouve  le  dosage  de  l'iode  par  l'acide  sulfureux  ;  en 

néine  temps  se  dépose  du  tribromopbénol,  qui  donne  à  l'anaiy&e 
par  la  cltaux  72.48  0/0  de  brome  i.lboorie  72.50  O/Ol. 

Pour  èviler  les  complica lions,  qui  pi-oviennent  rie  l'agglomé- 
rmioB  de  U  matière  en  poudre,  je  dissous  le   tribromophénol^j 

broiné  dans  un  peu  de  chloroforme  et  à  cette  solution  J'ajoutti 

fiodure  de  potassium  dissous,  en  agitant  fortement,  et  jo  àoae' 

l'iode  libre  par  l'Iiyposnllite  de  soude  : 

0*'.73i3  de  tribromopliénol  bronié  ont  donné  0«f,4527  d'iode 

Ainsi  le  brome  substituiVii  l'hydrogèno  de  l'hydroxyle  est  en- 
levé totalement  par  l'iodiire  de  potassium  et  peut  se  doser  par 
ce  moyen. 

La  facililé  avec  laquelle  s'opère  cette  régc  né  ration  distingue 
nettement  le  4°  équivalent  de  brome. 

L'atcool  froid  décompose  aussi  le  tribromophcnol  brome  ; 
après  1::!  tittures  de  contact,  l'eau  précipilo  de  la  solution  un  mn- 
laa(;e  de  tribromopbétml  et  de  tribi-ouiophénol  brome;  au  bout 
de  plusieurs  juurs  le  brume  libre  ayant  di^jpiiru,  i'eau  ne  préci- 
pite alors  que  du  tribromo-phénol. 

La  soude  ^i  é:p]ivak'n(  =  1  litre)  dissout  le  Iribromophénol 
brome  à  la  température  oiïlinuire  en  le  décomjiosant  d'une  ma- 
nière analogue. 

Étude  tbermi'jue.  —  Après  avoir  vérifié  i)ar  des  analyses  que 
la  réactioa  qui  engendre  le  tribromopbénol  brome  est  la  sui- 
vante : 

C6H».OH4-4Ur2^4HBr4-CHPBr3.0Br 


I 
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j*ni  mesura  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  par 
procédés  : 

l""  Action  du  brome  dissous  sur  une  solution  de  phénol. 

Onoblientà<4°  +  73^»,69. 

Gomme  contrôle  on  a  analysé  dans  trois  expériences  le 
duit  forme. 

On  a  trouvé  :  ' 

i)  18.30  0/0  de  brome  (théorie  78.05  0/0) 
2)78.13  0/0       — 
3)  78.:20  0/0       — 

Dans  une  expérience  le  tribromophénol  brome  a  été  recueilHel 

pesé  ;  on  trouve  2*^^,00  au  lieu  de  2er,05.  ' 

2"  Action  de  Tenu  de  brome  sur  le  phénate  de  soude  dissooi: 

rmyONa  +  4nr2  =  3HBr  +  NaBr  +  G6H2Br3.0Br 
On  a  obtenu  vers  10**  : 

rhénato  dissous  et  bromo  diss.   .   .+  80^*'OÎ 
3*»  Action  du  brome  dissous  sur  le  tribromophénate  de  soude 
dissous  : 

cqPBrS.OXa  +  Br2  =  NoBr  +  CCHSBr^.OBr. 

On  trouve  à  15"*  ; 

Tribromophénate  de  soude  diss.  et  brome  diss.   .   .-{-  iS^MN 
En  définitive  on  a  donc  pour  la  réaction  : 

r/n".0U  diss.  -i-  (iBr*  j  n»r)  diss.  =  C«H«Br».0Br  solide  -f  (IHBr  -f  nBr)  dits. 

Premier  procédé  .  .  .  .  -f  7:3'**^  69 
Douxièmo  —  ....  +73  ^72 
Troisièmo     —       ....-]-  73     ,90 

Moyenne.    -|-  73"». 77 

Comparons  maintenant  avec  des  chiffres  obtenus  dans  des 
mêmes  conditions  pour  les  trois  équivalents  d*hydrogène  (1)  : 

OTI5.01I  diss.+Br2  diss.     =CGII''Br.OH  sol.  +  HBrdiss.  -fSfloi.S 

—  2Br2  =C6H3Br2.0H  2IIBr        +46    .S 

—  3Br2  =C6H2Br*.OH  3HBr         -{-68    .4 

—  4nr2(cxccs)=C6H2Br'.OBr  4HBr         ^IS    .1 

On  voit  que  la  substitution  du  premier  hydrogène  dégage 
26"! ,3,  du  second  20caï,0,  du  troisième  22ca»,l  et  pour  le  qua- 
trième seulement  iV'^ija,  nombre  dont  la  petitesse  explique  lafaci- 

(1)  DulL  Soc.  ch,  -1885,  t.  48,  p,  152. 
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lité  avec  laquelle  le  ijuatrièmo  ôiiuivalont  de  bromâ  payt  être 
enlevé. 

Remarquons  que  le  ïirome  se  subslitue  à  l'hydrogène  phéno- 
lique  avant  de  se  substiLuer  aux  deux  anl ces  équivalents  d'hydro- 
gène benzinique  et  que  ces  deux  derniers  ne  peuvent  èti'o  rein- 
placéâ  directement  par  le  brome  sans  iotorvention  d'une  énergie 
élrangère. 

Je  me  permets  de  conclure  que  les  dt^iix  équivalents  d'hydro- 
gène benzinique  diffèrent  thormiquemeiit  .les  quatre  autres  équi- 
valents d'hydrogène  conteaus  dans  le  i^iu-nol. 

Il  me  semble  que  cette  conclusion  s'ûlmid  à  la  benzine,  ce  qui 
petit  rendre  compte  de  quelques  phûnoniOiies  dans  la  série  aroma- 
tique. Je  suppose  que  ies  deux  éijuiviilentr4  inatbiiqués  font  partie 
d'un  m^me  groupe  acétylène  tout  à  faildilTérent  des  deux  autres 
et  qui  peut  être  remplaci^,  comme  on  voit  : 

/Ç»H*  ia»H*  (CW  pH* 

l^H»  (  O  l   ri  IAïII 

BcatlM  Forrofine  Thiapbtne  Pjrrol 

4e  n'insifile  pas  pour  le  moment  sur  celte  formule  de  constitu- 
tion; je  veux  seulement  faire  connaître  que  depuis  longtemps, 
en  réfléchissant  à  la  synthèse  do  la  benzine,  elle  s'est  présentée 
à  mon  esprit. 

C'est  pour  vérifier  toutes  les  conséquences  qui  résultent  d'une 
telle  constitution  que  lu  me  suis  engagé  dans  l'étude  thermique 
des  isomères  aromatiques. 

Chalear  de  combustion  de  I»  houilI«  do  Ronchamp  i 
par  H.  SCHEUREB-KEST.tiEB  (1). 

M.  Stohmann,  répondant  h  la  note  qui  a  été  publiée  dans  te 
Bulletin  de  la  Société  chimique^  en  1883,  m'oppose  des  obser- 
vations relatives  à  son  calorimètre,  dont  j'avais  critiqué  l'emploi. 
Il  ne  m'en  coûte  pas  de  reconnaître  qu'entre  des  mains  habiles 
et  dans  un  grand  nombre  de  cas,  l'appareil  emjjluyé  par  H.  Stoh- 
mann ne  puisse  rendre  de  bons  services;  mais  j'estime  que  l'im- 
possibilité de  peïîer  les  cendres  obtenues  par  la  comliuslion  d'un 
échantillon  de  houille  constitue  une  difliculto  très  grande,  si 
touterois  elle  n'est  pas  insurmontable. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  un  comimstible  très  chargé  de  substances 
minérales,  on  réussit  rarement  à  obtenir  un  échantillon  pulvérisé 
qui  donne  des  résultats  concordants  quant  ii  sa  teneur  en  cen- 
(i)  Voir  la  Bail,  de  U  Socirh-  chimique,  du  B  oclobre  1883. 
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dres  ;  les  parties  minérales  sont  répandues  dans  la  houille,  dans 
certaines  houilles  surtout,  d*une  manière  tellement  inégale,  que, 
malgré  tous  les  soins  que  nous  avons  mis,  M.  Meunier-DoUfus  et 
moiy  en  1869,  à  prélever  les  échantillons,  à  les  pulvériser  et  à 
les  mélanger,  nous  ne  sommes  presc^ue  jamais  arrivés  à  obtenir 
une  moyenne  exacte  de  la  composition  du  combustible.  Les  par- 
ties les  plus  lourdes  se  séparent,  par  l'agitation,  des  parties  les 
plus  légères,  et  ga^^nent  le  fond  des  vases  dans  lesquels  on  opère, 
tandis  que  les  autres  se  réunissent  vers  la  surface.  Heureu.  ju- 
ment, la  teneur  en  cendres  n*a  aucune  influence  sur  la  composi* 
tion  et  la  chaleur  de  combustion,  de  sorte  qu'il  est  inutile  de 
cherchera  obtenir  un  mélange  parfait,  ni  de  pulvériser  la  houille 
lorsqu'on  peut,  comme  nous  l'avons  fait,  peser  les  cendres  obte- 
nues, après  la  combustion  dans  le  calorimètre  et  après  l'analyse 
élémentaire. 

Nous  avons  obtenu,  malgré  toutes  nos  précautions,  des  résul- 
tais variant  quelquefois  de  12.49  à  16.74  0/0  de  cendres  pour  le 
même  échantillon  de  houille  pulvérisé  et  introduit  dans  un  tube 
en  verre  fermé  par  un  bout;  un  autre  a  donné  12.84  et  même 
13.57;  quelques-uns  seulement,  par  suite  sans  doute  d'une  cons- 
titution plus  régulière  de  la  houille  elle-même,  ont  donné  des 
nombres  très  rapprochés.  Mais  on  ne  peut  jamais  être  sûr  de 
posséder  un  échantillon  homogène  représentant  la  moyenne  d'un 
combustible,  si  l'on  n'a,  au  préalable,  fait  un  nombre  suffisant 
de  dosages  qui  permettent  de  constater  que  le  mélange  est 
pariait. 

L'inégalité  avec  laquelle  les  parties  minérales  sont  répandues 
dans  certaines  masses  houillères  est  facile  à  reconnaître.  J'ai 
prélevé  un  morceau  de  houille  du  poids  d'un  kilogramme  environ 
sur  un  tas  de  combustible  provenant  de  Ronchamp.  Ce  morceau 
a  été  divisé  en  quelques  fragments,  et  l'un  de  ceux-là  en  frag- 
ments beaucoup  plus  petits,  ayant  la  grosseur  d'un  pois.  En  do- 
sant les  cendres  dans  ces  fragments,  j'y  ai  trouvé  entre  12.82  et 
18.60  de  cendres.  M.  Stohmann,  dans  la  commurticalion  qu'il  a 
faite  à  M,  Bunte,  n'indique  pas  la  quantité  de  cendres  des  com- 
bustibles brûlés  dans  son  calorimètre.  C'est  une  lacune  qui  a  be- 
soin d*ôtrc  comblée.  Mais  j'attends,  vainement,  depuis  une 
année  que  M.  Stohmann  a  annoncé  la  publication  de  ses  expé- 
riences. M.  Stohmann  s'est  borné  à  indiquer  les  nombres  trouvés 
par  la  combustion  de  la  houille  brute  ;  il  importe  de  connaître  la 
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chaleur  de  cocnbuslion  de  la  houille  pure;  mais  jusqu'à  présent 
aucune  communicalion  da  M.  Stolimann  n'est  venu  nous  éclairer 
sur  ce  point.  Cependant,  il  m'a  paru  impossible  de  rester  dans 
Viodécision  plus  longtemps,  et  j'ai  pris  le  parti  de  recourir  à  de 
nouvelles  expériences.  J'ai  choisi,  h  cet  effet,  la  houille  de  Ron* 
champ,  Gur  laquelle  M.  Meunicr-Dollfus  et  moi  nous  avions  fait 
l'étude  la  plus  complète. 

L'échantillon  de  houille  sur  lequel  ont  porté  mes  essais  a  été 

prélevé  sur  im  wagon  parti  de  la  mine  de  Ronchamp  au  mois  de 

décembre  1864.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants,  calculés 

sur  la  houille  pure,  séchée  à  110°,  et  déduction  faite  des  cendres: 

t  n  m  IV 

Carbone Sd.ii        89.11        88.91        89.13 

Hydrogùnc    .    .   .  5.1Ô  5.15  4.B9 


('■rhorje  . 


Hydrogène 5.09 

Azole 1.30 

Soufre LOS 

Oxygène  par  iliffiirciicc  .  .  .  3.49 
100.00 
L'opération  caloricnétrique  h  éto  fuite,  comme  celles  do  1869, 
dans  le  caioriiiiiiire  de  Kavre  et  Silbermann,  en  alimentant  la 
combustion  par  un  mélange  de  deux  tiers  d'oxygène  et  d'un  tiers 
d'air,  et  en  me  servant  de  la  nacelle  dont  nouâ  avons  donné  la 
description.  La  matière  a  été  employée  en  petits  fragments,  la 
combustion  se  faisant  mieux  que  lorsqu'elle  est  en  poudre  et 
donnant  lieu  à  une  formation  moindre  de  coke. 

Oc,4507  de  substance,  séchée  à  110",  cendres  déduites,  ont 
doDné : 

Eanformée 0«'.0115      HvdrogÈne  =  0ï'.0012T 

Acide  carbonique  ....     0    .1665  GO        =0    .1059 

Carbone  non  brûle    ...     0    .0305 

Elévaliou  de  température  de  l'eau  du  calorimètre,  représentant 
avec  le  vase  et  ses  accessoires  2,117  calories  =  1°,0S"5  (correc- 
tions faites). 

1".  6815  ùâincnlories =  3572  col. 

Carbone  non  bruli!  0,0305  à  8080  c,iloiiL-9  .    .   .—    2^0 
Oxyde  de  carbone  08',IU59fL  2103  calories  .    .   .   =     254 

Hydrogène  0«',OOI2T  ù  34500  calories =      43 

0^,4507  de  substance  ont  produit 4116  cal. 
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Soit  9,130  calories  pour  Tunité  de  poids. 

Comparons  ces  résultats  à  ceux  que  j*ai  obtenus  en  1860  aveo 
M.  Meunier-Dollfus.  Les  deux  échantillons  de  houille  de  Roo- 
champ  que  nous  avons  étudiés  et  dont  la  composition  chimique 
se  rapproche  le  plus  de  celui  de  1884,  donnent,  par  comparfiisoD 
avec  ce  dernier  : 

1«' échantillon  2«  échuitillon  3«écbtiitiUoii 
de  1869.         de  18S4.  de  1^09. 

Carbone 89.96         89.09         88.38 

Hydrogène 5.09  5.09  4.43 

Azote 1.28  1.30  1.20 

Oxygène  et  soufre    .   .      3.6T  4.52  6.00 

400  00        100.00        100.00 
Chaleur  de  combustion.     91 OT  9130  9117 

L'échantillon  de  1884  vient  se  placer,  tant  pour  sa  coniposilion 
chimique  que  pour  sa  chaleur  de  combustion,  entre  les  deux 
échantillons  de  houille  de  Ronchamp  do  1869.  La  concordance 
entre  le  nombre  est  telle  qu'il  est  impossible  de  concevoir  des 
doutes  sur  la  valeur  des  résultats  que  nous  avons  obtenus, 
M.  Meunier-Dollfus  et  moi,  en  1869.  A  quinze  ans  de  distance, 
avec  le  môme  appareil,  il  est  vrai,  mais  contre  lequel  on  n'a  ja- 
mais soulevé  aucune  critique,  j*ai  retrouvé  les  mômes  nombres; 
le  thermomètre  seul  était  changé,  celui  de  1869  ayant  été  brisé; 
ce  changement  lui-même  est  une  garantie  de  plus  pour  nous. 
Ces  faits  répondent  suffisamment,  et  d'une  manière  définitive,  à 
des  critiques  dépourvues,  du  reste,  do  la  sanction  de  Texpé- 
rience;  j'entends  de  l'expérience  permettant  de  comparer  les  ré- 
sultats entre  eux  en  ramenant  le  calcul  à  la  houille  pure. 

En  calculant  la  chaleur  de  combustion  do  la  houille  de  Ron- 
champ d'après  sa  composition  chimique,  on  reconnaît  que  l'ex- 
périence a  donné  des  nombres  non  seulement  supérieurs  au  ré- 
sultat du  calcul  fait  d'après  la  formule  de  Dulong,  mais  aussi 
supérieurs  au  total  de  la  simple  addition  de  la  chaleur  de  com- 
bustion des  éléments  qui  composent  la  houille.  Cette  conclusion 
est  conforme  à  celle  que  nous  avions  tirée  de  nos  recherches 
antérieures. 

Dans  nos  premières  expériences,  nous  avions  négligé  de  tenir 
compte  du  soufre,  que  nous  n'avions  pas  dosé;  j'ai  voulu  me 
rendre  compte  de  son  influence,  et  je  l'ai  déterminé  dans  la 
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houille  de  Ftonchamp;  mais  on  verra  que  c'est  unequanlit^  né- 
gligeable ilaos  les  calculs  que  nous  avons  faite  (1). 

Cnrbone  89.09  à  8OB0  ^-nloriea 1198 

llydrogcDC  5.09  à  31000  calories n56 

Soufi-o  l,Oâ  à  9301)  culoriefi 22 

Total  des  calories  fournies  par  les  éléments.  8976 
Hydrogène  cofreepOLulaiil  à  l'oxygène  ren- 
fermé dsDs  la  houille  Q-iS  à  SiâOO  calories  .  149 

Calories  calculées   irnprcu  In  formule  de 

Duloug 8827 

I.'sTci^dent  obtenu  par  l'expérience  est  de  1.7)  0/0  (154  calo- 
ries) dûtis  Je  premier  calcul  et  de  3.  ta  0/0  dans  le  second.  Si  l'on 
uèglige  le  BOufi'e,  ces  nombres  deviennent  2  ot  3.69  0/0. 

L'intérêt  de  la  connaissance  exncte  de  la  chaleur  de  comhu^ 
tion  des  houilles  est  considérable.  Nos  expériences  sur  les  chau- 
dières à  vapeur  (2)  ont  établi  que  20  à  25  0/0  du  calorique  déve- 
loppé par  le  combualible  no  se  reUouvent  ni  dans  la  vapeur,  ni 
dans  les  gaz  de  la  combustion,  ni  dans  les  cendres.  Nous  avons 
cru  pouvoir  attribuer  ce  déficit  ii  In  chaleur  perdue  dans  les  sur- 
faces enveloppantes,  rayonnement  et  transmission  dans  les  ma- 
çonneries, etc.  M.  Hunle  pensait  ipie  cette  perle  était  exagérée 
et  due  en  grande  partie  k  l'oxasorationde  nos  nombres  représen- 
tant la  chaleur  de  coinhustioii  dis  Iiouilles;  et  cependant  nous 
avions  obtenu  le  même  l'o.suîtat  en  i^liauffant  la  chaudière  avec 
du  charbon  de  bois.  Malgré  cette  preuve,  à  laquelle  rien  n'a  pu 
être  opposé,  j*ai  cru  qu'il  était  bon  d'insister,  et  c'est  pourquoi 
j'ai  pris  le  parli  de  vérifier  moi-ni^nie  nos  expériences  d'autre- 
fois, afin  qu'il  soit  bien  établi  si,  oui  ou  non,  la  perle  de  chaleur 
la  plus  considérable  dans  le  chauffage  des  chaudières  à  vapeur  à 
foyer  extérieur  est  due  à  son  passage  dans  les  enveloppes.  Sur 
100  calories  fournies  par  la  houille  bi'ùlée  sur  la  grille,  39  ont  été 
perdues,  et  sur  ces  39,  23  1/2  n'ont  pu  être  retrouvées  et  se  sont 
réparties  dans  les  surfaces  enveloppantes.  Cette  indication  est  de 
nature  à  diriger  les  efforts  des  constructeurs  et  des  ingénieurs, 
et  il  est  de  la  dernière  importance  qu'elle  soit  basée  sur  des  t'ails 
incontestables.  C'est  ce  que  je  pense  avoir  obtenu  aujourd'hui 

(I)  Jo  suppose  que  tout  li'  sniifps  ut  Iransfornie  on  aciili'  sulfnroiu. 
S)  Si:l|eurep7Keslncr  et  M«unior-l)oUrua,  Cuil.  ((n  (s  Soeiétô  ipdaslr\clle  rfe 
JfDUouae,  1870. 
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en  démontrant  que  les  critiques  adressées  à  nos  travaux  ne  sont 
pas  appuyées  sur  des  expériences  probantes,  et  surtout  en  obte- 
nant la  confirmation  de  nos  premiers  résultats  par  des  expé- 
riences nouvelles. 

Correspondanee  russe  i  par  M"*  OLGA  BAVIDOFF. 

SÉANCE    DU    1/13  NOVEMBRE    1884. 

M.  Lubavine  fait  connaître»  au  nom  de  M.  Cbalféeff^  la  prépa- 
ration de  rhémine. 

M.  Lubavine  fait  une  communication,  au  nom  de  M.  Lagorio, 
sur  la  forme  cristalline  de  Thémine  obtenue  par  M.  Chalféerf. 

M.  Lubavine  présente  un  nouvel  appareil,  construit  par  M.  God- 
zinsky,  servant  au  lavage  automatique  des  précipités. 

M.  Boutlerow  présente  les  mémoires  suivants  : 

1®  Sur  le  produit  de  la  réaction  de  Tiodure  dallyle  et  du  zinc 
sur  répichlorhydrine,  par  M.  Lopatkine,  —  Dans  sa  communi- 
cation préliminaire  (voy.  Bull  delà  Soc,  chirn,,  t.  41 ,  n**  6,  p.  319), 
l'auteur  émet  l'opinion  que  le  produit  de  la  réaction  de  Tiodure 
d'allyle  et  du  zinc  sur  Tépichlorhydrine  est  un  alcool  chloré  de 
la  composition  C<*H**C10.  En  continuant  ses  recherches,  l'auteur 
parvint  aux  résultats  suivants  :  Le  produit  de  la  réaction  (qui 
marche  assez  énergiquement)fut  fractionné,  et  la  portion  passant 
entre  170-190^  fut  distillée  plusieurs  fois  sur  du  chlorure  d'argent 
jusqu'à  ce  qu'il  fût  impossible  de  constater  la  présence  de  l'iode. 
Après  une  nouvelle  distillation  fractionnée,  la  plus  grande  partie 
passait  entre  183-187°.  Les  données  de  l'analyse  de  ce  produit, 
ainsi   que  la  densité   de  vapeur,  lui  font  assigner  la  formule 
C«H**C10.  Cet  alcool  constitue  un  liquide  mobile,  jaune,  qui  de- 
vient noir  par  l'action  prolongée  de  la  lumière.  Il  est  soluble  dans 
l'alcool  et  réther  et  presque  insoluble  dans  Teau.  Sa  densité  à 
20%  par  rapport  à  l'eau  à  4°,  est  égale  à  1,03031.  Sa  réfraction 
moléculaire,  la  quantité  de  brome  que  cet  alcool  absorbe  (une 
molécule  de  brome  pour  une  molécule  de  l'alcool)  et  les  propriétés 
optiques  de  l'éther  acétique  de  cet  alcool,  confirment  la  supposi- 
tion de  l'auteur,  que  la  molécule  de  l'alcool  en  question  renferme 
une  liaison  double.  L'élher  acétique  fut  obtenu  lors  de  l'action  de 
l'anhydride  acétique  sur  l'alcool  chloré  dans  dos  tubes  scellés  à 
135«.  Il  passe  à  205-207°.  Les  données  de  l'analyse  et  la  densité 
de  vapeur  lui  font  assigner  la  formule  G6H<0(C«H30)CIO.  L'oxy- 
dation de  l'alcool  chloré  par  le  mélange  chromique  à  basse  lem- 


u^  OLGA  DAviDorp.  -  cobuespondance  russe,      si 

péralure  a  fourni  l'acide  eiiloroxyvaléi'ique  U*H^CIO'  et  ud  acide 
[•oâsédani  les  propriétés  (la  l'acide  rarmiquo.  Se  basant  sur  ce» 
(Innnées,  l'aul'.'ur  suppose  que  la  réaction  de  l'iodure  d'allyle  et 
du    /.inc  aur  l'épictilophydrine  se   Tait  d'iipi'èa    l'équation   sui- 


GHlCi  OH^CI  CHîCI 

Ca\r,    +V.mn  i-Zii^ClIOZnIoii  bienCHC^H* 
l    /"  I  I 

I 

eus 

OH'Cl  CJPC.I 

(:HUZnI4-nîU=CH0n-j-Zn<J|||    ou  bien 

I  I 

■  t'iPOZi.I  CH'Ûil 

Lequel  de  ces  deux  isomères  constitue  l'alcool  obtenu  par  Tail- 
leur, c'est  ce  qui  eàt  encore  indécis. 

2°  liechercIiL'a  sur  risopi'Opyl-a!lyl-dlm''fliyIcarbiiiol  et  sur 
soa  éther  méthylique,  pai-  M.  Kanoiiowileh.  —  L'auleiir  a  entre- 
pris de  poursuivre  les  études  de  MM.  Dhff  et  l'outokine  (Bull., 
1888,  2,  p.  184  et  190)  sur  l'isopropyl-aHyl-diniélhylcarbinoI,  qu'on 
obtient  comme  produit  accessoire  lors  de  la  préparation  de  l'allyl- 
diméthylcarbinol.  Pour  constater  la  nature  iilcootique  de  ce  pro- 
duit, l'auteur  a  préparé  son  élher  méthyliquc.  Cet  éther  fut  ob- 
tenu par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  siu*  l'alcoolale  de  sodium. 
Il  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  à  IfiS-nâ'',  d'une  odeur 
agréable,  insoluble  dans  l'eau,  solulle  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Les  données  de  l'analyse  lui  font  assigner  la  formule  C*<'H*'V. 
L'auteur  n  déterminé  l'énergie  réfraclive  de  cet  éther.  Les  résul- 
tats de  celle  détermination  font  supposer  que  la  molécule  de 
l'élher  renferme  une  liaison  double,  ce  qui  fut  confirmé  par  la 
réaction  du  brome  dans  laquelle  l'aulcur  a  obtenu  le  produit 
CtoH*">Br»0.  Lors  de  l'oxydation  de  l'ôther  méthylique  par  le  mé- 
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lange  chromique.  l'auteur  a  obtenu  principalement  l'acido  isobu- 
tyrique et  racidc  acétique.  Lors  de  Toxydation  de  ce  môme  éther 
par  le  pei*manganale  de  potassium,  Fauteur  a  obtenu  deux  acides 
volatils,  l'acide  acétique  et  l'acide  butyrique,  et  deux  acides  non 
volatils,  l'acide  oxali(|ue  et  un  acide  de  la  formule  O'H^^O^,  qui 
constitue  Tacide  oxyvalériquc,  dans  lequel  l'hydrogène  de  Toxhy- 
drile  est  remplacé  par  le  mélhyle,  et  a  qui  l'auteur  donne  le  nom 
diacide  méthoxyvalérique.  La  formation  des  acidos  isobutyrique 
et  méthoxyvalérique  assignent  à  cet  éthcr  la  constitution  sui- 
vante : 

CUPCIP         ClPGlls 

\/  \  / 

coGip        œctp 
I  I 

I  I  I 

Cil  C()()11--C1Ï 

Il  /\ 

CH  CIPCH' 

I 
Cil 

/\ 
CH2      CH3 

Les  acides  carbonique,  acéti(|ue  et  oxalique  qui  se  forment 
lors  de  Toxydation  constituent  probablement  les  produits  de 
l'oxydation  de  ces  deux  acides.  Lors  de  l'oxydation  de  risopropyl- 
allyl-diméthylcarbinol,  l'auteur  a  obtenu  les  acides  acétique,  iso- 
butyrique  et  une  petite  quantité  d'acide  oxalique  et  d'un  acide  en 
consistance  sirupeuse,  qui  ne  fut  pas  étudié. 

â*  Recherches  sur  Fiicide  diaUyloxalique,  sur  ses  sels  et  sar 
quelques  transformations  do  cet  acide,  par  M.  Chatzky» 

4*  Note  sur  la  préparation  de  f  éther  de  F  acide  oxalique^  par 
M.  Chatzky. 

M.  Menchoutkine  parle,  au  nom  de  M.  Lidoff,  sur  la  formation 
de  Thydroxylamine  lors  de  l'action  de  Tazotite  de  potassium  «ur 
f  acide  hydrosulfureux.  Lorsqu'on  verse  une  solution  aqueuse 
d'azotite  de  potassium  dans  la  solution  obtenue  loi*s  de  l'aclion 
du  Einc  sur  l'acide  sulfureux  (et  contenant  de  Tacide  hydrosulfu- 
reux,  de  Tacide  sulfurique,  leurs  sels  do  zinc  et  encore  le  sulfite 
"de  zinc),  une  formation  de  gaz  a  lieu,  et  la  solution  devient 
iieutre  et  môme  alcaline  (lorsqu'on  verse  un  excès  d'azotile  de 
potassium).  La  solution  obtenue  donne,  avec  le  réactif  de  Lossen, 
un  précipité  abondant  d*oxyde  cuivreux,   donc  il  contient  de 
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rhvdroxj'laniinp.  Ln  formalion  ilo  l'hydroxylamine  peut  6     i  ex- 
[inméc,  d'après  l'atiU^ur,  par  l'équalion  suivante  : 

iHïSQï  -t-2KAzO^  +  iWO  =  (A)!lI\l[l)îSl.)*  +  K^SU* 
Comme    l'acide    tizoteiix    peiil   décomposer   l'hydroxylaiiUiie 
d'après  l'équation  : 

AzilH)  +  XzOm  =  211^0 -fAï^O 
il  est  «vantBgeKx  de  verser  peu  a  jieu  une  floluUon  ftibln  do 
K,\zO«  dans  une  solution  concentrée  de  l'ncide  hydrosiilfureiix  ot 
dt!  refroidir  le  vase  dans  lequel  la  réaction  a  lieu,  La  solution 
oUeniie  après  la  réaction  renferme  les  suKales  et  les  sullUes  do 
îinc,  de  potassium,  d'hydroi  ino  et  d'ammoniaque,  et  ausal 

nue  petite  (juantité  de  sels  i  e  l'aciile  hyposutfureux.  Pour  dc'-- 
Iwire&ser  l'hydroxylamiae  des  autres  produits,  tous  li's  sels  sont 
Iransfarmés  en  sulfates  eil  faisant  passer  de  l'air  à  travers  la  so- 
luiiun;  le  zinc  est  précipité  par  la  cuibouate  de  polassium.  La 
solution  llltrée  est  neutralisée  par  l'acide  sulfwTnqoe,  et  les  sui- 
vies de  K  et  d'AzH'  sont  séparés  par  des  cristallisations  rtfpé- 
It'es.  Le  sulfate  de  l'byilrosjlomine  ainsi  obtenu  est  presque  tout 
à  fuit  pur  et  possède  toutes  les  propriétés  caractéristiques  de 
rbrdfoxylamine. 

M.  MeucVioutkine  parle,  su  nom  de  M.  Âfafkownikoff,  sUPl'as- 
Uakanite.   L'analyse  de  l'astrakauite,  prise  d'un  di's  lacs  sntés 
Ëiners  situés  au  bord  septentrional  do  la  mer  Oaspienne,  sur  la 
rite  droite  du  Volga,  fournit  les  nombres  suivants  : 
1  l|in     II     —  i">0"  '21,81  (1/0 

Na^O        —  18,lG0/0 

CiiO  -  0,d5  O.'O 

SOî  —  -11,07  0/0 

Xa  —  0,1U  0/0 

CI  —  0,3U  0/0 

oubienNVSO*— 42,25  0/O.M{,'riO'  —  a'i,ieO/0,GHSO*— 0,610/0, 

fjaCl 0,iyO/0,  11*0— :ii,îiiU/0,  ce  qui  répond  à  la  formule  de 

ra-slnikiinite  donnce  p:ir  M.  Itoso  Na*SOi+.\lgSO*-|-4HaO.  11 
est  à  remarquer  que  les  couches  de  l'aslrakanilo  se  trouvent  au- 
dessous  des  couches  de  N'aCI,  quoique^  les  sels  formant  l'aslraka- 
nite  soient  beaucoup  plus  solubli's  quv  Nafll. 

M.  lioriidiiic  annum'C,  au  nom  de  M*»-  Miropolskv,  ijue  l'acido 
sulfuriquc  du  commerce,  l'I  même  l'acide  fnmant,  renfeimo  très 
souvent  des  traces  do  mercure,  dont  il  est  impossible  de  le  dé- 
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barrasser  par  la  distillation.  Sa  présence  peut  être  constatée  par 
le  procédé  suivant  :  on  fait  passer  le  courant  électrique  à  travers 
Tacide  sulfurique  dilué  en  employant  comme  électrode  négative 
une  aiguille  d'or.  Après  Télectrolyse,  l'aiguille,  lavée  par  Teau, 
l'alcool  et  l'éther  et  desséchée,  est  placée  dans  un  tube  scellé, 
dont  le  bout  supérieur  est  capillaire.  Après  avoir  chauiïé  le  bout 
inférieur,  on  peut  remarquer  dans  la  partie  capillaire  (en  se  ser- 
vant de  microscope)  des  gouttes  caractéristiques  de  mercui'e. 
L'acide  sulfurique  préparé  avec  l'anhydride  sulfurique  et  l'eau 
ne  conlenail  aucune  trace  de  mercure. 

Le  huitième  fascicule  du  tome  XVI  du  Journal  de  la  Société 
chimique  russe  renferme  les  mémoires  suivants  : 

1^  Sur  r oxydation  des  acétones,  par  M.  E.  Wagner; 

2*^  Sur  les  volumes  spécifiques  du  chlore,  du  brome  et  de  Fiode 
dans  les  composés  organiques,  par  M.  Chalféeiï{yQ'^\  ma  corr.  du 
4/16  octobre  1884); 

3**  Sur  le  produit  de  Vaddition  de  la  méthylamine  à  f  acide 
^-méthylglycidique,  par  M.  Sélinsky{vo\,  ma  corr.  du  13/25  sep- 
tembre 1884); 

4^  Sur  Vastrakanite,  par  M.  Markownikoiï, 

Le  neuvième  fascicule  du  to.Tie  XVI  du  Journal  de  la  Société 
chimique  russe  renferme  les  mémoires  suivants  : 

1"  Sur  r  oxydation  des  acétones  (fin),  par  M.  E.  Wagaer  (voy. 
ma  corr.  du  4/16  octobre  1884).  —  La  conclusion  principale  que 
Fauteur  fait,  se  basant  sur  ses  études,  est  la  suivante  :  L'aptitude 
comparative  des  atomes  de  carbone  unis  au  carbonyle  désoxydé 
dépend  :  de  la  ({uantité  des  atomes  d'hydrogène  unis  à  ces  car- 
bones; de  la  constitution  des  radicaux  renfermant  les  carbones 
unis  au  carbonyle,  et  peut-être  de  la  nature  de  l'oxydant,  et  aussi 
des  conditions  de  la  réaction.  L'auteur  continue  ses  recherches 
en  se  proposant  d*étudier  l'influence  de  divers  oxydants. 

2°  Sur  le  produit  obtenu  lors  de  Faction  de  Fiodure  d'allyle  et 
du  zinc  sur  Fcpichlorbydrine,  par  M.  Lopatkine, 

3**  Sur  Fisopropyl-altyl-diméthylcarbinol  et  son  étber  méth}- 
lique,  par  M.  Kanonowitch. 

4^  Sur  la  Formation  de  Fbydroxylamine  lors  de  Faction  de 
Fazotite  de  potassium  sur  Facide  hydrosuIFureux,  par  M.  Lidott, 

EBRAlTA. 

Las  noms  de  familles  suivants  sont  à  corriger  : 

FisTCHENKO,  t.  41 ,  n»  5,  p.  258  et  t.  43,  n»  8,  p.  112,   il  faut  écrire  Tis- 

TCIIK.NKO. 
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iaKA,  I.  -11.  n-  11,  p.  3(3,  il  taul  '■arire  Gunsa. 
SuHEi-JorF,  1.  -Il,  Q-  7,  II.  341,    l.  43,  n"  3,  p.  1^,  il  taul  écrire  Tenu.- 

griKULOBbPF.  t.  tt,  n"  fl  Cl  7,  p.  3î7  H  3S0.  il  faut  crriro  Sivolodo». 
ALoatiHovETT,  I.  ■•«,  ti"  6  el  7,  p.  3il,  ÏJ  faal  ™rin 
iLoMoTBitT,  l.  43.  n-  3,  p.  113.  ;/  r.W.  n'rrirc  Houp 


LMOrIgiDOH  de  l'alchlmii^t  par  H.  BEBTHELUT. 

C'est  presque  soudainement  (jue  h  cliimie  s'esl  iloveloppôs 
depuis  Lavoisier.  Dès  sa  constitution,  cotte  science  a  donné  lieu 
à  (ies  applications  innombrables,  toujours  renouvelées,  fjiii  ont 
contribué,  pour  une  pari  prépondérante,  à  modifier  les  condi- 
tions d'existenco  des  peuples  civilisés  ;  elle  a  livré  à  l'expiora- 
tion  des  espaces  sans  fin,  et  les  découvertes  se  sont  accumulées, 
iDDlôt  intéressantes  pour  le  développement  des  idées,  tantôt  plu» 
matâriellement  prolitables.  On  ne  saurait  donc  s'étonner  que  lefl 
cbimisles  aient  regardé  plus  alleulivement  jusqu'ici  vers  l'avenir 
que  vers  le  passé,  et  prêté  plus  de  soin  à  la  recherche  des  faits 
nouveaux  qu'à  l'élude  des  connaissances  chimiques  des  anciens. 
Plusieurs  ouvrages  d'une  valeur  incontestée,  ceux  de  M.  HoïfeP 
et  de  JI.  H.  Kopjj  notamment,  allestent  néanmoins  que,  si  pi'and, 
si  inévitable  même,  qu'ait  pu  f'ire  l'entrninement,  l'întén'it  de 
Vhistoire  de  la  chimie  n'a  pas  élé  méconnu,  Toulefois  ces  ou- 
vnges  laissent  fort  obscure  l'histoire  de  l'alchimie,  cet  art  sia- 
gnlier  dane  lequel  de  vaines  imaginations  s'alliaient  étroilement 
à  la  connaissance  de  faits  posilifs. 

Le  mystère,  dont  les  adeptes  souvent  persécutés  du  grand  art, 
ont  dû  s'envelopper,  le  langage  symbolique  dont  ils  se  sont  servi, 
les  pratiques  folles  ou  coupables  auxquelles  ils  se  sont  livrés 
plus  souvent  encore  qu'aux  travaux  philosophiques,  ont  rendu 
très  difficile  l'élude  de  la  période  écoulée  entre  la  chute  de  l'em- 
pire romain  et  le  dix-huitième  siècle. 

Plus  épaisses  encore  sont  les  ténèbres  qui  enveloppent  les 
périodes  antérieures.  Nous  ignorons  par  quels  efforts  l'art  des 
alchimistes  s'est  dégagé  de  la  magie  et  dos  pratiques  théurgiqucs 
des  civilisations  primitives  ;  nous  ne  pouvons  que  soupçonner  la 
part  considérable  qu'a  dû  avoir  l'antique  culture  des  peuples 
asiatiques  sur  les  connaissances  des  Grecs,  c'est-à-dire  sur  les 
connaissances  qui  nous  ont  été  transmises,  soit  par  les  manus- 

MOUV.  SKft.,  T.  XI.III    lt!8t.  —  soc.  CHIU.  25 
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crils,  soit  par  Tintermédiaire  des  Arabes,  etc.  C'est  que  les  re- 
cherches présentent  ici  des  difficultés  spéciales  ;  elles  demandent 
un  ensemble  de  connaissances  linguistiques  et  techniques,  bien 
rarement  réuni  chez  un  savant;  elles  supposent,  en  outre,  une 
étude  préalable  des  mœurs  et  des  usages  des  peuples  anciens. 
En  un  mot,  elles  exigent  un  esprit  véritablement  encyclopé- 
dique. Ajoutons  qu'elles  ne  peuvent  être  fondées  que  sur  des 
monuments  ou  des  écrits  fort  rares,  qu'il  est  donné  à  peu  de 
personnes  de  pouvoir  étudier.  Et  cependant,  comment  mécon- 
naître l'importance  du  but  ?  Quand  on  examine,  par  exemple,  les 
objets  métalliques,  les  poteries,  les  ven'es,  les  émaux,  les  pein- 
tures ou  les  bijoux,  que  renferme  un  musée  égyptien,  comment 
n'être  pas  frappé  de  la  somme  énorme  de  connaissances  chimi- 
ques que  ces  débris  dénoncent  chez  le  peuple  qui  les  fabriquait 
il  y  a  quarante  siècles  ? 

Un  pareil  problème  était  bien  fait  pour  tenter  la  vaste  érudi- 
tion de  M.  Berthelot.  Depuis  longtemps,  mon  illustre  maître, 
avec  une  activité  d'esprit  toujours  surprenante,  môme  pour  ceux 
qui  Tout  le  plus  souvent  admirée,  réunissait  des  notes  sur  l'his- 
toire de  la  chimie,  s'appliquant  surtout  à  distinguer  les  idées 
philosophiques  dissimulées  sous  le  fatras  des  alchimistes. 

La  nécessité  de  restreindre  un  programme  extrêmement  vaste, 
l'ont  amené  à  s'altacher  plus  spécialement  aux  commencements 
de  l'alchimie,  à  rechercher  une  filiation  entre  cet  art  naissant  et 
les  procédés  industriels  des  Egyptiens,  ou  les  théories  des  phi- 
losophes grecs,  ou  encore  le  singulier  mélange  d'idées  orien- 
tales et  d'idées  chrétiennes  des  gnosliques.  Le  beau  livre  qu'il 
vient  de  faire  paraître  sur  les  Origines  de  Talcbimie  (1),  est 
l'exposé  des  résultats  fort  intéressants  qu'il  a  obtenus. 

Après  les  indications  précédentes,  je  n'ai  que  quelques  mots 
à  ajouter  pour  faire  connaître  aux  lecteurs  du  Bulletin  un  ou- 
vrage qui  se  recommande  à  la  fois  par  le  nom  dont  il  est  signé 
et  par  l'intérêt  du  sujet  lui-même.  Il  ne  s'agit  pas,  en  effet,  d'une 
simple  discussion  do  faits  déjà  connus,  renouvelée  par  des  vues 
différentes  de  celles  des  précédents  historiens,  ou  présentée 
sous  une  forme  heureusement  modifiée  ;  c'est  une  véritable 
enquête  sur  les  origines  de  l'alchimie  à  laquelle  s'est  livré 
M.  Berthelot.  Non  séi\}ement  il  a  revu  les  auteurs  latins  ou 
grecs  antérieurement  cités^  mais  il  a  recherché  dans  les  grandes 

(1)  Un  vol.  in-8,  chez  G.  Steinheil,  Paris. 
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bibliothèques  d'Europe  les  ouvrages  siisoeptiblos  de  l'éclairer: 
il  a  Iraduit  et  discuté  de  nombreux  manuscrits  grecs,  latins  ou 
arHl>es,  sur  la  magie  et  rfllchimii3-,  il  a  recueilli  auprès  des  sa- 
vants les  plus  autorisés,  notiimment  auprès  <'e  M.  Maspero,  qui 
a  étudié  dans  les  environs  do  Dougat,  les  débris  d'un  labora- 
toire égyptien,  etc.  De  ce  travail  poursuivi  pendant  des  anDëea>. 
il  se  dégage  des  renseignemenls  nbïiolument  nouveaux. 

Eo  oulte,  la  comparaison  de  quelques  textes  nouvellemfint 
déchinrés  avec  ceux  de  Plalon  et  des  pliiloeophes  grecs  fournit 
(les  lumières  inattendues  sur  les  théories  des  premiers  alchi- 
mistes, qui  se  déclaraient  eux-mêmes  les  commentateurs  d'Aris- 
tote  et  de  Piston. 

L'élude  des  textes  établit  la  lilintion  à  la  t'ois  égyptienne, 
babylonienne  et  grecque  de  l'alcbimie.  Cela  est  nettement  établi 
par  le  premier  livi'G  de  l'ouvrage  de  M.  Derlhelot,  lequellivre  est 
consacré  aux  sourtres. 

Le  livre  II  s'occupe  des  personnes,  c'est-à-dire  des  alchimistes 
dont  les  noms  sont  parvenus  jusqu'à  nous. 

Le  livre  III  expose  les  faits  connus  des  premiers  alchimistes. 
Le  savoir  des  Égyptiens  sur  les  métaux  et  sur  leurs  composes  y 
occupe  justement  une  grande  place  ;  les  idées  du  même  peuple 
sur  la  teinture  des  métaux  y  sont  montrées  comme  ayant  en- 
gendré la  crédulité  des  alchimistes  à  l'égard  de  la  transmutation. 

Le  IV*  et  dernier  livre  est  intitulé  :  les  Thiorhs.  II  passe  en 
revue  les  doclrines  des  jiremiers  philosophes  natuialis^tes  et  en 
rapproche  les  opinions  des  alchimistes.  Il  se  termine  par  une 
comparaison  entre  les  ibcories  anciennes  et  les  ihéones  mo- 
dernes, laquelle  forme  en  quelque  sorte  la  conclusion,  et  une 
série  de  questions  dont  quelques  titres  de  paragraphes  diront 
l'intérêt:  Origineet  portée  des  idées  alchimiques  ;  les  Corps  sim- 
ples actuels;  l'Unité  de  la  matière  ;  les  Multiples  lie  l'hydrogène; 
les  Éléments  isomères  et  polymères;  les  Familles  naturelles  des 
éléments;  les  Séries  périodiques;  la  Matière  première  une  et 
mnlUforme;  la  Matière  pondérable  et  le  Fluide  éthéré,etc. 

Un  appendice  renferme  l'analyse  des  principaux  documents 
cités  dans  les  quatre  livres. 

Le  nouvel  ouvrage  de  M.  Berthelot  s'adresse  aux  spécialisles, 
que  l'histoire  de  la  chimie  ne  saurait  laisser  indifférents,  et  aussi 
aux  philosophes  curieux  de  suivre  la  marche  générale  de  l'es- 
prit humain.  E.   JUNCFLEISCH . 
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Smr  ralliage  de  cuivre  et  de  mani^aiièiie  de  ■•   Pierre  Manliés  i 

par  H.  CAR:«0T  (1). 

Nous  sigaalons  à  nos  lecteurs  cet  intéressant  rapport  qui  a  été 
présenté  à  la  Société  d'encouragement  pour  l'industrie  nationale. 

Sur  le  dosage  de  l*aiiiidoB;  par  H.  OSULLIVAlN  (2). 

On  prend  environ  5  grammes  de  céréales  à  essayer,  convena- 
blement moulues  et  après  les  avoir  épuisées  par  Téther,  par  Tal- 
cool  et  par  Teau  tiède,  on  les  chauffe  à  l'ébuilition  avec  40  ou  45 
centimètres  cubes  d'eau  de  manière  à  convertir  l'amidon  en  em- 
pois ;  on  laisse  refroidir  à  62-63°  et  on  ajoute  à  l'empois  Os',025  à 
0s'',035  de  diastase  contenue  dans  quelques  centimètres  cubes 
d'eau.  Après  une  heure,  tout  l'amidon  est  transformé.  On  fait 
alors  bouillir  pendant  (]uelques  minutes,  puis  on  filtre  et  on  lave  le 
filtre  jusqu'à  ce  que  le  volume  du  liquide  atteigne  100  centimè- 
tres cubes.  Dans  des  quantités  déterminées  de  cette  solution, 
on  dose  la  maltose  par  la  liqueur  de  Fehling  et  la  mallose  avec  la 
dextrine  par  le  polarimètre.  Le  pouvoir  rotatoire  par  la  concen- 
tration de  l'expérience  esl[ay  =  -f-  (i54**  ou  [ajo  139<»;  celle  de 
la  dextrine  est  [a]j  =  -\-  222°  ou  [ajo  +200°^-  Ainsi  1  gramme  de 
maltose  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  occasionne  dans  Tap- 
pareil  Soleil,  pour  une  colonne  de  20  centimètres,  une  déviation 
de  8^'^, 02,  et  1  gramme  de  dextrine,   une  déviation  de  ll*î%56. 

Pour  5  grammes  d'orge  traitée  ainsi,  on  a  obtenu  100  centimè- 
tres cubes  d'une  solution  pesant  lOl^^^OOS.  Un  poids  de  9«f,178 
de  cette  solution  a  réduit  08'',241  d'oxyde  de  cuivre,  ce  qui  cor- 
respond à  0»'"^1748  de  maltose,  soit  pour  les  100  centim.  cubes, 
à  lK>',923.  La  rotalion  totale  a  été  de  21*ï»>',1.  Si  l'on  en  retranche 
celle  qui  appartient  à  la  maltose,  soit  1,923X8^*^02=  15,422, 
on  trouve  b^^^filS  pour  la  rotalion  due  à  la  dextrine  ce  qui 
conduit  a  Ok'',491  de  dextrine.  D'après  la  densité  de  la  solution^ 
celle-ci  renferme  2k''^539  de  matière  solide.  Le  poids  total  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  d'Encouragement,  t.  f  f ,  3"  série,  1881,  p.  464. 
Ce  bulletin  est  déposé  à  la  bibliothèque  de  la  Société  chimique. 

(2)  Journal  of  tbe  cheniical  Society,  t.  45,  p.  1  à  10. 
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la  maUose,  delà  dextrine  et  r^cladinsUi^e  sjoulée  est  de  2*',4U. 
La  dif(ércQce  0,01Î5  est  due  uu  produit  ijuc  l'auteur  désigne  par 
a-amjlsae  ;  ion  en  a  trouvé  0»'.083).  ]'erte  =  0,012.  Or,  l*',9iS  re- 
présenle  i",tii£  d'amidou  ot  0,  ji)l  de  dexlritit-  la  même  quaatilé 
d'amidon.  Un  a  donc  troiiviï  2'^,8i3  d'amidon  pour  6  grammes 
d'orge,  soit  46,20  0/0. 

L'auleur  a  trouvé  de  môme  54,37  à  55,400/0  d'amidon  dans  !• 
froment;  7ô  à  ~T  0/0  dans  le  vi/.,  ô4  à  08  0/0  dans  le  maïB 
jaune,  etc.  éd.  w. 


Les  recherches  de  MM.  Bérard,  Slory  Maskelyne,  von  Pie- 
veriing,  {t.»,  p.  41;  t.  l»,  p.  38â,  et  t.  •«,  p.  177),  ont  montré 
nue  la  cire  de  Carnaiiba  est  principalement  l'oruiée  de  cérotate 
(le  mj-rîcyle.  M.  Bërard  y  admet  en  outre  t'exisience  de  l'acide 
céroliqtie  libre,  tandis  que  M.  Slory  Moskelyne  liil  y  avoir  ren- 
contré 30  0/0  d'alcool  niélissique  libre,  opinion  <(uo  ne  partnge 
pas  M .  von  Pieverling. 

La  cire  sur  laquelle  a  opéré  l'auteur  fondait  ;i  ^-83° ,5.  Cette 
cire  h  été  épuisés  par  l'alcool  bouillant,  puis  a  iponifiée  par  la 
soude  alcoolique;  le  savon  a  été  précipité  par  le  mîI  marin,  séché 
et  épuisé  mélhodiquement  par  l'élher  de  pétrole  J)ien  se'^,  boui- 
\ant  à  110'.  La  portion  qui  iivait  été  dissoute  par  l'alcool  bouil- 
lant a  été  traitée  do  même.  Ce  traitement  par  l'alcool  bouillant 
(5  /iti-cs  t/â  d'alcool  pour  1,200  gratmnes  île  cire)  a  lfli^^sé  un 
résidu  de  850  grammes  pour  1,200  grammes.  L'épuiseuient  par 
le  pétrole,  opéré  par  fractionnemenl,  a  donné  pour  la  portion 
soluble  dans  l'alcool,  soit  350  grammes,  un  extrait  pesant  en 
tout  250  grammes,  soit  70  0/0  environ.  L'extrait  obtenu  de  même 
avec  la  poriion  non  dissoute  dans  l'nlcool  formait  les  53,6  cen- 
tièmes de  cette  portion.  Or,  cet  extrait  renferme  la  purtie  non 
acide  de  la  cire  (alcoolmyrîstique  ou  luélissiquo,  etc.),  et  comme  il 
est  plus  abondant  dans  les  portions  les  plus  solubles  dans  l'alcool, 
cela  prouve  que  la  cii'é  de  Carnaiiba  renferme,  comme  l'avait 
trouvé  M.  Story  Maskeline,  de  l'alcool  luélissiqito  libre,  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  cérotate  de  myristyle. 

Les  premières  fractions  de  l'extrait  (portion  soluble  dans  l'al- 
cool) fondaient  à  82°  (24  0/0)  ;  les  fractions  suivantes,  32  0/0, 

(if  Liebig's  Aana/en  der  Cbemie,  t.  SS8,  p.  £33  à  314. 
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25  0/0  et  17  0/0  fondaient  à  83.84%  à  8i.85«,  à85-86«  ;  le  restera 
ttô-87«. 

L'extrait  fourni  par  la  portion  insoluble  dans  Talcool  a  de 
même  été  obtenu  en  20  fractions  successives  ;  les  4  premières, 
formant  les  8  0/0,  fondaient  de  81<»,5  à  86»  ;  les  8  suivantes  (78  0/0) 
fondaient  de  Hi^^^fb  à  87*»,7  et  pour  les  portions  suivantes,  le  point 
de  fusion  s'élevait  progressivement  de  90  à  99"*.  Après  avoir 
soumis  ces  diverses  fractions  à  une  série  de  dissolutions  et  de 
cristallisations  fractionnées,  on  a  obtenu  une  petite  quantité  d'un 
hydrocarbure  fusible  à  59'',  puis  une  petite  quantité  d*un  alcool 
C«7H5«0,  fusible  à  76^  L'acide,  C««H»3C0«H  que  fournit  cet  alcool 
par  Taction  de  la  chaux  sodée,  fond  à  78°,4. 

L'alcool  mélissique  forme  de  beaucoup  la  portion  la  plus  con- 
sidérable de  l'extrait;  il  fond  à  85<*,5  et  sa  formule  03<>H®*0  a  été 
conDrmée  par  la  méthode  de  M.  C.  Hell,  par  l'action  de  la  chaux 
sodée,  qui  fournit  l'acide  mélissique  fusible  a  90"*. 

Les  portions  les  moins  fusibles  de  l'extrait  ont  fourni  après 
cristallisation  dans  le  pétrole  et  dans  un  mélange  de  benzine  et 
d'éther  une  poudre  cristalline  fusible  à  103'*,5-103»,8.  Ce  corps 
auquel  Story  Maskelyne  assigne  le  point  de  fusion  105'^  et  la  for- 
mule C'^^H^^O^  renferme  C**H**0*,  formule  qui  s'accorde  avec 
les  analyses  de  Story  Maskelyne.  C'est  un  alcool  diatomique, 
ainsi  que  le  montre  l'action  de  la  chaux  sodée  : 

C23H46(CH20H)2  +2NaOH  =  C23H4«(C02Na)2  +  4H2 

La  quantité  d'hydrogène  produite  dans  la  réaction  est  con- 
forme à  cette  équation.  L'acide  dicarboné  C*3H*«(C0'H)*'  qui 
prend  ainsi  naissance  fond  a  102'',5  et  se  concrète  à  100'',2.  II  est 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  la  benzine,  le  pétrole  bouillant. 
Le  sel  de  plomb  C«H*«(CO«)«Pb  est  insoluble  dans  l'élher,  Tal- 
cool,  la  benzine,  soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant. 

Acides  de  la  cire  de  Carnaûba.  —  Les  acides  obtenus  en  dé- 
composant le  savon  sodique  par  HCl  ont  été  soumis  à  une  extrac- 
tion fractionnée  par  l'éther  de  pétrole;  les  fractions  succes- 
sives fondaient  de  72  à  86''.  Ne  pouvant  entrer  dans  les  détails 
de  cette  séparation,  nous  nous  bornerons  à  indiquer  les  résul- 
tats obtenus. 

L'acide  le  plus  fusible,  72'»5  renferme  C«3H*''C0«H  et  constitue 
un  isomère  de  Tacide  lignocérique.  Il  est  soluble  dans  Talcool 
bouillant,  l'éther,  la  benzine,  le  pétrole  et  s'en  sépare  m.u^  la 
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l'orme  d'uoe  poudre  cristalline.  Le  se!  de  plomb  (C^H^.CO'j'Pb  ■ 
fond  it  110°i  il  est  soluble  dans  l'acido  acétique  bouillant  et  dans 
le  loluène. 

L'acide  le  plus  abondant  est  l'acido  cérotique  C^'H^^CO*!!  ou 
peut-être  un  isomère.  Cet  acide  est  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, l'éther,  la  benzine,  lo  pétrole;  ces  derniers  dissolvants 
rabandoonent  sous  Torme  cristalliae;  l'alcool,  sous  forme  géla- 
tineuse. Le  sel  de  plomb  fond  k  ilô-ltô",  il  est  insoluble  dans 
l'alcool  eldaiiE  l'éther,  soluble  dans  lo  toluène  et  dans  l'acide 
acétique  bouillant. 

La  portion  la  moins  fusible,  lOS^ô,  constiloe  la  lactone 

Ci.H3B<^J>0 

on  i\a  la  chaux  sodée  sur  ce 
corps  fournil  une  ([uanlité  d'hydrogèno  qui  confirme  cette  for- 
mule, en  môme  temps  qu'un  acide  dibasiijue  G"H^*(CO'H)'  fu- 
sible à  90°.  Eo.  w. 

loflacBce  de   la  lerapérotare   de  dlstlIlalloD  SMr  I«  eaBipsaltioM 
dn  gai  de  la  houille  ;  yor  M.  L.-T.  WRIGT  (1). 

La  quantité  du  i>nz  fournie  par  un  pjids  donné  de  houille 
augmente  avec  la  température;  mais  en  même  temps  le  pouvoir 
éclairant  de  ce  gaz  diminue.  L'auteur  a  recherché  les  variations 
qu'éprouve  la  composition  du  gaz  avec  la  température;  saule- 
ment  regardant  comme  illusoire  la  détermination  de  ces  tempé- 
ratures, il  remplace  celte  détermination  par  l'observation  du  vo- 
lume <to  gaz  dégagé.  L'appareil  employé  pour  ces  expériences 
recevait  une  charge  de  1  kilogramme  de  charbon  de  terre  por- 
tée â  des  tempéralures  croissantes. 

On  a  obtenu  pour  des  charges  successives  les  rendements  sui- 
vants : 


inna 

Pou*,  écltirinl 

8,250  pieds  c 

;ubea. 

20,5  bougies 

9,693 

n,8 

10,821 

16,75      — 

18,006 

15,6       — 

(1)  ^Wtraâl  «/  (te  «bamie»!  SiMittj,  I.  4/t,  p.  91 
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Les  portions  l,  2,  4  avaient  pour  composition  : 


H 

GO 

CH* 

G»!!- 

Az 

1. 

38,09 

8,72 

42,72 

7,55 

2,92 

2. 

43,77 

i2,50 

34,50 

6,83 

3,40 

4. 

48,02 

i3,96 

30,70 

4,51 

2,81 

Les  carbures  C"H°>  sont  les  carbures  absorbables  par  Tacide 
sulfurique.  On  voit  que  le  pouvoir  éclairant  ne  décroit  pas  dans 
la  même  proportion  que  la  teneur  en  gaz  C"H°*.  On  voit  aussi 
que  rhydrogène,  l'oxyde  de  carbone,  augmentent  avec  la  tempe* 
rature  tandis  que  les  carbures  CH*  et  C^H™  diminuent. 

L'auteur  a  aussi  observé  la  composition  du  gaz  dégagé  aux 
différentes  périodes  de  la  distillation. 


H3S    G02       H        GO 

GH* 

CnH2m 

Az 

Après  10  min.  < 

de  distil 

1.     1,30    2,21     20,10    6,19 

57,38 

10,62 

2,20 

Aprèslh.SOm. 

1/42    2,09    38,38    5,68 

44,03 

5,98 

2,47 

Après  3h.25m. 

— 

0,49    1,49    52,68    6,21 

33,54 

8,01 

«,55 

Après  5h,35m . 

— 

0,11     1,50    67,12    6,12 

22,58 

1,79 

0,78 

EU. 

.  w. 

CHIMIE  PHYSIOLCBIQUE. 

Faits  pour  iservir  à  l'histoiro  des  alcaloïdes  de  la  patréfaoli«i  f 

par  H.  L.  BRIEGER  (1). 

L'auteur  revient  sur  les  deux  alcnloïdes  qu'il  a  isolés  des  pro- 
duits de  putréfaction  de  la  chair  (t.  41,  p.  469).  L'alcaloïde  non 
toxique  C»H**Az2  (et  non  pas  C^H^^Az^,  comme  on  a  indiqué  par 
erreur),  reçoit  le  nom  de  névridine.  Quant  à  l'alcaloïde  toxique, 
il  ne  serait  autre  que  Vhydrate  de  triméthylvinylammonium 
C»H«3AzO=(CH3)3(C«H3)Az.OH,  dérivant  de  la  choline  par  perle 
d'une  molécule  d'eau. 

Son  chloroplatinato  (G»H*«AzCl)«PtGl*  cristallise  en  octaèdres 
Ires  peu  solubles  dans  l'eau;  le  chloraurate  renferme 
C«H«UzGl.AzG13. 

Cet  alcaloïde  est  très  toxique;  à  la  dose  de  0*%04  pour  un 
lapin  pesant  1  kilogramme,  le  chlorhydrate  détermine  d'abord 
une  salivation  abondante,  puis  de  la  dyspnée  et  des  convulsions 
cloniques,  enfin  la  mort  survient  rapidement,  le  cœur  s'arrètant 
en  diastole.  Une  injection  sous-cutanée  d'atropine  fait  disparaître 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gûsellschafi,  18S4,  t.  17,  p.  5.15  et  1137. 
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lous  ces  6j-mpUJmes,  de  mdme  (|ue  la  contraclion  pupillairc  pro- 
Aa'ilc  par  l'ulcaioilr;. 

I. 'hydrate  <Je  Iriin^UiyKinylammoniuni,  préparé  avec  la  cho- 
line,   présente  les  nii-mes  propriétés  toxiques.  La  choline  ellfr 
mf'ine  peut  donnei"   lieu  ii  des  pliénomènes  d'intoxication  ana- 
logues, cnaiîi  il  faut  une  tlose  dix  à  douze  fois  plus  forte,     a.  h. 
Snr  de*  fernentatlona  par  itrhiiomj-eëlos  t  psr  H.  A.  FITZ  {1|. 

On  conoait  déjà  deux  microbes  qui  déterminent  la  fermenta- 
tion butyrique  du  laciate  de  calcium  :  le  hacille  Lulyriqiiu  de 
M.  Pasteur  el  un  pmnd  micrococciis  décrit  par  l'auteur  il  y  a 
quelques  nnnécs.  L'auteur  v         l'en  découvrir  un  Iroidièmo,  dont 

Iles  germes  existent  dans  ia  H*)  vache,  el  qu'il  a  isolé  par 

•les  cultures  successives  da      i  ite  de  cnlriuni  faites  dans  le 

TÎiJe,  puis  parla  méthode  de  l'ensemencement  d'une  seule  cdluîe. 
Le  nouveau  microbe  se  présente  on  formes  cylindriques,  lon- 
gues de  1,8  à  2iA,4,  épaisses  de  0,7  à  i[*.  Dans  le  vide,  il  prend 
lies  dimensions  plus  longues  et  devient  f^lobuleux;  dans  le  Ijouil- 
loD,  non  additionné  de  carbonate  de  calcium,  il  s'allonge  au  con- 
traire et  peut  atteindre  7  éiSii..  Le  microbe  est  mobde  ;  il  ne  forme 
ni  zooglée,  ni  mycodei'me.  Il  ne  forme  pas  de  spores,  cesse  de 
:e  développer  vers  -iO"  et  meurt  entre  58  el  "19°. 

î-e  nriuveau  microbe  l'ait  fermenter  la  glucuse,  la  saccliarose, 
la  lactose,  la  mannile,  le  laciate,  le  citrale,  le  inalale  el  le  tar- 
Irate  de  calcium.  La  glycérine  et  le  glycéralc  calcique  ne  fer- 
menlenl  que  difficilement;  l'éryllirite,  la  dulcite  el  bi  quercile  pas 
(iu  lout.  Le  microbe  ne  sécrèlo  )>ari  de  diaslase  pouvant  saccha- 
rifier  l'amidon  ou  peploniser  l'albumine. 

La  fermentalion  du  bictale  de  calcium  fournit  de  l'acide  buty- 
rique et  une  certaine  quantiié  d'acide  propionique  1  l/S  ihi  poids 
de  l'acide  butyrique).  Celle  du  tarlratc  do  calcium,  jjar  contre, 
ne  donne  que  les  acides  acétique  el  succinique.  bans  les  deux 
cas,  il  se  fornic  une  Irace  d'un  alcool  volaiil.  a,  h. 
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Stir  le  rûlAncf  pu  H.  U.  BAHUEBbEB  [i). 

La  matière  première  ein[iluyée  par  l'auleiir  i^our  ses  recher- 
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ches  provenait  des  produits  de  distillation  du  goudron  de  bois 

de  Suède . 

Rétistrne'quinone(I)ioxYrèi\siène).  —D'après  Wahlforss,  le 
rélèno  C»»*H*8,  oxydé  par  l'acide  sulfurique  et  le  bichromate  de 
potassium  fournit  un  corps  C*<^H**0*,dérivant  du  rôtislène  C*«H**. 
Le  dioxyrétistène  présente  tous  les  caraclères  d'une  quinone  ;  sa 

formule  déstructure  est  probablement C**H**<i.  Traité  parla 

potasse  à  Tébuilition,  il  se  résinifie  en  partie  ;  l'autre  partie  se 
transforme  en  un  acide  peu  stable  ayant  pour  formule  C**H*®0*; 
ce  corps  se  précipite  par  addition  d'un  acide  minéral  a  la  li- 
queur alcaline  ;  oxydé  en  solution  acide,  il  fournit  une  substance 
neutre  C*^H**0,  de  couleur  jaune  qui  se  transforme  par  réduc- 
tion en  un  produit  incolore  C*5H*®0.  Les  transformations  du  ré- 
tène  présentent  une  grande  analogie  avec  celle  du  phénan- 
thrène. 

La  rélistène-quinone  peut  être  reconnue  par  la  réaction  sui- 
vante. Sa  dissolution  alcoolique  se  colore  en  rouge  sang  par  la 
potasse;  i)ar  exposition  à  l'air,  cette  coloration  disparait  pour 
apparaître  de  nouveau  par  le  repos  ou  en  chauffant.  En  répétant 
plusieurs  fois  cette  réaction  elle  devient  de  moins  en  moins  nette 
et  Onit  par  ne  plus  se  manifester  qu'en  ajoutant  une  nouvelle 
quantité  de  potasse.  g.  de  b. 


Sur  la  dioxyrétistène  %  par  M.  A.-G.  ECKSTRAUD  (i). 

La  dioxyrétistène  G^^RaeQ*  distillé  avec  10  p.  de  BaO,  fournit 
entre  autres  corps  une  substance  qui  cristallise  en  longues  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  90-91°,  qui  correspondent  à  la  formule 
C30H«eO«. 

Ce  corps  distillé  avec  20  p.  de  zinc  en  poudre  donne  la  quan- 
tité théorique  de  rétène.  Par  oxydation  avec  l'acide  chromique, 
il  fournil  une  matière  insoluble  dans  les  alcalis,  qui  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  151-152®  et  qui  ont  pour  formule 
C30HMO*.  Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  se  transforme  en 
une  substance  fusible  à  65-66^.  Si  on  opère  la  réduction  au 
moyen  d'amalgame  de  sodium  et  d'alcool,  on  obtient  des  aiguilles 
blanches,  enchevêtrées,   fusibles  à  134»,  qui  ont  pour  formulé 

C30H310«. 

(1)  Dtuiacht  chtmiwht  GeseUscha/t^X.  f ,  p.  682. 
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Ce  dernier  corps  Irailé  par  l'anhydride  acétique,  parail  donner 
un  produil  de  condensalion  qui  a  probaljlemenl  pour  formule  : 
CMHM{0CH30)>  —  (C3'iHî8)OI!.OCU130. 

En  dislillaot  le  dioxyrélislètic  avec;  la  l)aryto,on  oblienl  outre  le 
corps  C^H**!-)*,  une  huile  brune,  qui  renrenne  du  rôlène,  une 
certaine  quantité  du  produit  solide  C^oH^^O*  et  un  lijdrocarburo 
ou  un  mélange  d'hydrocarbures  bouillant  à  2<J0-31O°,  qui  pa- 
raissent avoir  pour  formule  C**IPo,  Ce  produil  a  pour  densité 
1 ,0077  à  O-  et  0.  9923  à  20".  Il  n'est  pas  attaqué  a  195»  par  l'acide 
iodhydni|ue  et  le  phosphore  aniorplie. 

En  chauffant  pendant  24  heures  à  170°  du  dioxyrétistèue  et  de 
l'anhydride  acétique  on  obtient  des  cristaux  rouges  ou  verts  qui 
sont  coDslilués  par  un  mélange  d'un  âêrhû  acélyliquc, 

fusible  à  â5ô-â60",  et  d'un  anhydride,  înfusible  à  â85°,  qui  a  pour 
formule  (C»*H*50^)*0.  Ces  corps  sont  peu  solnbles  dans  les  dis- 
solvants usuels.  La  diffiiîuUé  avec  laquelle  se  forme  le  dérivé 
télracélylé,  parait  indiquer  que  le  dioxyrC'tistène  ne  renferme 
pas  de  groupes  OH  et  qu'il  fixe  de  l'acétyle  dans  de  certaines 
circonstances  à  la  manière  de  certains  corps  tels  que  la  galléine 
ou  le  chloranile.  g.  de  b. 

Sar  nnc  nomellr  SfiithAne  Ar.  l'nnlliraqulnnnc  ; 
par  M.  W.  PANASTOWITS  ^t). 

En  soumettant  à  la  distillation  sèche  du  phtalate  de  calcium, 
l'auteur  a  obtenu  une  petite  quantité  d'authraquinone 

2C«H»  <^3  ~  0>  •**  =  2baC0ï  +  C«H«<^^>  CSH» 

Ce  mode  de  formation  vient  à  l'appui  de  la  formule  admise  gé- 
néralement pour  l'anthraquinone.  G.  DB  B. 

S«r  IM  Mophéaais  >  par  MM.  K.  BOHM  et  B.  HEUMANN  (1/. 

Les  auteurs  ont  étudié  l'action  du  chlore  et  de  l'acide  nitrique 
SUT  l'o.-  et  le  p.-azophénol. 

\J o.-axophéiio}  a  été  obtenu  sous  forme  de  lamelles  d'un  jaune 
d'or,  fusibles  à  171',  en  fondant  l'o.-nitrophénol  avec  la  potasse. 
L'o.-azophénol  OH.C6H*.Az=Az.C«HtOH,  traité  en  dissolution 
acétique  par  l'acide  nitrique,  se  transforme  en  acide  picrique. 

(1)  Deulache  cbeniisebe  Gesellscbafl,  I.  IT,  p.  312, 

(2)  Deatscbe  cbtmiaebe  Geatthvbait,  t.  IT,  p.  ITi. 
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En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  à  travers  une  dissolu- 
tion acétique  d'o.-azophénol,  il  se  forme  un  dérivé  trichloré 
C*Ml''Cl^Az*0*,  qui  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  oran- 
gées fusibles  à  235°,  solubles  en  rouge  dans  les  alcalis.  Fe*Cl* 
colore  ce  corps  en  rouge  foncé.  Les  auteurs  ont  déjà  montré  que 
le  p.-azophénol,  nitré  en  dissolution  acétique,  ne  donne  que  du 
dinitropliénol  1,  2,  i;  on  obtient  le  mémo  résultat  en  employant 
l'acide  sulfoné  du  p.  a/ophénol;  il  y  a  dans  ce  cas  élimination  du 
groupe  SO'^H  à  Télat  d'acide  sulfuriqiie.  En  faisant  agir  le  chlore 
sur  le  p.-azophénol  en  dissolution  acétique,  il  se  dépose  d*abord 
un  corps  ayant  la  même  composition  que  le  p.-îizophénol,  qui 
cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  violet  foncé,  fusibles  à  195-196% 
et  qui  est  transformé  par  les  alcalis  en  p.-azophénol  ordinaire. 
L'action  prolongée  du  chlore  a  fourni  du  phénol  trichloré,  fusible 
à  67-68*^.  0.  DE  B. 

Synthèse  du  pyrocollo  %  par  HM.  CIAMICIAIÎ  el  SILBER  (1\ 

Les  auteurs  sont  parvenus  à  réaliser  la  synthèse  du  pyro- 
colle en  soumettant  à  Faction  d'une  température  élevée  le  produit 
de  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  l'acide  a-carbopyrrolique. 

Préparation  de  ïacido  carhopyrroliqne.  —  Le  meilleur  pro- 
cédé est  le  suivant  :  On  distille  le  mucate  d'ammoniaque  par  por- 
tions de  20  grammes  dans  des  petites  cornues  en  verre,  à  une 
température  do  300°.  On  obtient  ainsi  5  0/0  de  carhopyrrolamide. 
On  saponifie  ce  corps  par  la  baryte  caustique,  on  transforme  en 
sel  de  Na  ou  de  K,  que  Ton  décompose  par  la  quantité  théorique 
d'acide  sulfurique  étendu  ;  on  épuise  par  Téther  le  liquide  acide; 
en  évaporant  la  dissolution  éthérée,  on  obtient  l'acide  à  Télat  de 
pureté. 

Préparation  du  pyrocoUe.  —  On  fait  bouillir  10  grammes 
d'acide  carbopyrrolique  avec  do  l'anhydride  acétique  et  on  chauffe 
graduellement  dans  le  viiîe  à  100-190**.  A  un  certain  moment,  il 
se  manifeste  une  vive  ébuUition  et  le  contenu  du  ballon  se  soli- 
difie. On  cesse  alors  do  chauffer  et  on  purifie  la  masse  par  cris- 
tallisation dans  l'acide  acétique.  On  obtient  ainsi  30  0/0  de  pyro- 
colle brute,  dont  on  achève  la  purificalion  par  des  sublimations 
dans  un  courant  d'acide  carbonique,  et  par  des  cristallisations 
dans  l'acide  acétique. 

Le  pyrocolle  synthétique  est  de  tous  points  identique  au  corps 

(1)  Diutsche  chewiscbe  GeseJlscbaUf  t.  f  V,  p.  lOâ. 
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obtenu  par  la  diglillatiou  sùche  de  lu  gélatJQO.  Sa  formalioUi  en 
parlanl  du  dérivé  acétyié  de  l'acide  i-caibojjyrroliiiue,  peut  être 
inlerprélée  d'après  l'équation  suivante  : 

C»H3Az.C0L.II'        C^HîAz  -  CO 
^  2  t  =1  I  +  îCiiliOï. 

E  UO.OH  CO  — Cm'Az 

■  fi.  DE  B. 

Sur  l'hémaloxjllae  cl  Ib  bréallinot  par  H.  C.  DBAI.LE|I]. 

L'aiiieur  a  étudié  l'action  de  divers  réactifs  sur  la  brésiliiie  et 
l'héinatoxylioe,  dans  l'espoir  d'arriver  à  élucider  la  Dutuie  chi- 
mique de  ces  inaliôres  colorantes.  Ces  recherches  n'ont  conduit 
à  aucun  résultat  perinelttiut  d'établir  la  ronslitution  de  ces  corps. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  bromhyili'ique  à  110-115°  n'ont 
donné  avec  l'hémaloxyline  aucun  produil  bien  détini',  ii  se  forme 
des  résines  en  abomlance. 

Le  chlore  sec  fournit  un  produit  chloré  renfermant  6  0/Û  de 
chlore.  Par  l'emploi  d'eau  do  clilore,  on  arrive  à  une  teneur  de 
17.8  0,0. 

Une  dissolution  acétique  d'hémaioxjline,  additionnée  de  4  mo- 
lécules de  brome,  fournit  un  dérivé  dibroiné  de  substitution,  so- 
luble  dans  l'eau  et  les  alcalis  en  roug;e  bi'un.  Ce  corps,  fondu  avec 
de  la  potasse,  fournit  des  résines  à  côté  d'acide  oxalique  et  d'acide 
formique. 

En  ayiut;inl  du  i-lilorure  de  diuzofion/.ino  à  une  solution  alca- 
line d'hématoxyline,  on  obtient  un  précipité  brun  qui  appartient 
évidemment  à  la  catégorie  des  matières  azoïques. 

Le  brome  en  solution  acétique  transforme  l'acélythématoxyline 
en  un  dérivé  brome,  constitué  pnr  de  la  peiUamOthylht-matoxyline 
(é(r*iTOméeC'«HSBr*0''(CsH30)s. 

L'étude  de  la  brésiline  n'a  pas  donné  {les  résultats  plus  favora- 
bles. Le  chlorure  de  diazobenzine  parait  s'y  unir  en  partie.  Le 
produit  de  la  réaction,  qui  renferme  2,1  0/0  d'azote,  est  proba- 
blement constitué  par  un  mélange  d'un  corps  azoïque  avec  de  la 
brésiline  inaltérée.  g.  de  b. 

Sar  l'héHÉktoxylIne  et  Ib  bré^lltno  i  par  H.  K.  BUCHKA  (S). 

L'auteur  a  étudié  l'action  du  brorne  sur  les  dérivés  acùlylés  de 
l'hématoxyline  et  do  la  brésiline. 

A  une  dissolution  de  8  grammes  d'acétyle-hématoxyline  dans 
{i\  Dealsche  chemisehc  Uesfllschafl,  (.  fJ,  p.  .'H^. 
(t)  Deutsche  cbemisebe  Gestllscbsft,  t.  17,  p.  C83. 
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azoïques,  il  est  bon  de  laisser  reposer  quelque  temps  le  nilrite  et 
le  sel  de  Tamine,  car,  dans  le  premier  moment,  il  est  probable 
que  Tacide  nitreux  et  Tamine  subsistent  dans  le  mélange  sans 
entrer  en  réaction;  l'acide  nitreux  réagit  ensuite  sur  le  phénol, 
dont  on  veut  préparer  le  dérivé  diazoïque.  Le  corps  azoïque,  do 
couleur  bleue,  décrit  récemment  par  M.  Nietzki  (voy.  mémoire 
précédent],  n*a  pas  la  composition  que  lui  assigne  cet  auteur;  la 
deuxième  molécule  de  naphtol  disulfoné  n'entre  nullement  en 
réaction  ;  il  suffit,  en  effet,  de  verser  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide 
amidophénoi-azonaphtoldisulfonique  dans  de  Tammoniaque  étea- 
due  pour  voir  le  corps  bleu  se  produire.  Il  est  évident  que  cette 
réaction  n*est  qu'une  nitrosatiou  et  ne  doit  pas  être  attribuée  i  la 
formation  d'un  corps  azoïque. 

DJrivâs  de  la  rcsoreine.  — Le  chlorure  de  diazobenzine réagit 
sur  la  résorcine  en  donnant  un  mélange  de  deux  corps,  l'un  so- 
lubie,  Tautre  insoluble  dans  Talcool  ou  les  alcalis.  Le  corps  soluble 
a  pour  formule  G«H»— Az=Az— C«II^OH)«.  Il  fond  à  168»  et  a 
déjà  été  obtenu  par  Typke.  Le  corps  insoluble,  qui  se  forme  sur^ 
tout  lorsqu'on  opère  avec  des  dissolutions  concentrées,  est  de  la 
phényldiazorésorcine  (C^»H^.Az=:Az)*C^'H*(OH)*.  Ce  corps  cris» 
talliso  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  226-227°.  Le  dérivé  acétylé 
cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  137-138**.  Par  réduc- 
tion avec  Su  et  HGl,  on  obtient  de  Taniline  et  de  la  diamidorésor- 
cine  C^H*(0H)2(AzH*)*  identiciue  au  produit  obtenu  par  Fît*  par 
réduction  de  la  dinitrosorésorcine. 

Cumylazorôsovcine.  —  En  faisant  agir  le  diazocumène  sur  la 
résorcine,  on  obtient  un  corps  cristallisant  en  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  199*",  qui  est  soluble  dans  les  alcalis,  dont  la  formule 
est  G6H^CH3;3Az  =  Az— C6H3(0H)2;  on  obtient  en  outre  un  dé- 
rivé diazoïque  (G«H^(CH3)3Az*)«(;«H«(0H)«,  de  couleur  rouge, 
qui  est  insoluble  dans  les  alcalis. 

Para-azophénélol'Vésovcine  (OG«H»)GcH*. Az = Az.C6H»iOH)«. 
—  On  fait  agir  le  diazo-p.-phénétol  sur  la  résorcine;  on  obtient 
de  belles  lamelles  rouges,  fusibles  à  165-167°. 

Le  diazophénétol  donne  avec  le  p.-crésylol  un  produit  peu  so- 
luble dans  les  alcalis,  fusible  à  103-104%  qui  cristallise  en  belles 
lamelles  d'un  jaune  d'or;  ce  corps  est  un  dérivé  azoïijue  normal, 
dont  la  formule  est  (0C«H«)(i)(i6H*A2(i)=Az— G«H3(GHa)(i)(OH)(4). 
Scindé  par  réduction  avec  Sn  et  HGl,  il  fournit  du  p.-amidophé- 
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D^tol   et  de  htmido-p.-orésj loi  G<*H3(AzH*)(GH'^)(0H),  fusible  à 
I3S.137'. 

Le  diatacamèae  réagit  sur  le  p.-azophéDol 
0H.C6H».Aï=  Aî.CaH'.DH; 
i]  paraît  se  former  un  véritable  corps  azoï([iie  qui,  Loutefois,  n'a 
pu  Ôlre  isolé  à  l'état  de  pureté.  Le  dinzocuuicno  ne  réagit  pas  atir 
\e p.-uilropbéttol;  on  n'obtient  que  du  fiiazoainidocumène. 

Lorsqu'on  fait  agir  successive  ment  l'acide  nitreux  et  l'eau  beuil- 
Unie  sur  la  cumidiue  solide  C«H*(AzH*)(i,[CHa)(i)(CH^)(*)(GHanu,, 
on  obliont  le  phénol  correspondant,  le  cuménol.  Ce  corps,  dans 

lequel  tu  position  »  pnra  «,  pa '  ~  '-^-H',  est  occupée,  réagit 

œsêinenl  sur  les  dérivés  diazi  itaoccs  obtenues  pré- 
sentent une  certaine  arialogi                     ïques  du  ^-napbtol; 

dlee  sont  insolubles  dans  lef 

Cumyliizociméaol  C«H*(C  :Az— G«H(CHï)30H.  -  On 

l'obtient  en  faisant  réagir  le  (       i       .-inn  ^-^rrespondant  à  la  cu- 
mi/Iine  solide  sur  le  cuménc     It  illes  orangées, 

iolubles  dans  l'alcool,  Tusiblea  à  l47- 

PbényiazocuiiKnol  CeHsAz=Az— U^HiCH^jïOH.  —  Cette 
subetaoce,  préparée  avec  la  diazobenzine  et  le  cuménol,  se  sépare 
le  mieux  par  addition  de  sel.  On  obtient  de  beaux  prismes  bruns, 
fusibles  à  '.JrJ-Oi-. 

Traités  par  Sn  et  HCI,  ils  donnent  de  l'aniline  et  de  l'oxy- 
camidine  CbH(CH3)ï(0H)(AzH*).  Le  cblorhydrate  de  cette  der- 
nière base  est  beaucoup  moins  soluble  <|ue  le  clilorbydrate  d'ani- 
line. La  baselibre  forme  desaiguillcs  blanches,  fusibles  à  166-107°. 
EUe  donne  un  dérivé  diacétylé  C"H(CH:')-'(OC4H»0)(.\zH.C^H30) 
qni  crislallise  en  aiguilles  d'un  blanc  de  neige,  fusibles  à  ISi-ltiB", 

En  faisant  agir  l'acide  p.-diiizop1iéjjyl-sullureu\  sur  le  cuménol, 
00  obtient  une  substance  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
orangées,  qui  ont  pour  formule 

G6Ht(S03KXAz  =  Az  ~  C«II(CH3iî,011)  +  SH^O 

II  perd  son  eau  par  la  dessiccation  el  devient  alors  d'une  cou- 
leur rouge  brun.  &.  de  m. 
Sup  l'»eM«  ariqne  *  par  H.  Em.  FISCHER  (1). 
Acide  méthylurique.  —  On  chauffe  pendant  30  heures  à  100° 
dans  des  autoclaves  de  l'urate  neutre  de  plomb  parfaitement  seo 
(1)  Deatathe  ckeniicbe  Oaseilsebtft,  t.  17,  p.  328-:(38. 
Nouv.  SKR.,  T.  xLin,  1885.  —  soc.  chim.  ^ 
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Tacide  acétique,  on  ajoute  à  froid  5  grammes  de  brome  en  disso- 
lution acétique.  On  laisse  reposer  pendant  une  heure,  on  ajoute 
une  dissolution  aqueuse  d'acide  sulfureux  et  on  purilîe  le  préci- 
pité, qui  prend  naissance  par  cristallisation  dans  Talcool.  On  ob- 
lient  de  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  210*,  constituées  par 
un  dérivé  monobromé.  Ce  corps  est  saponifié  par  les  alcalis. 
L'hématoxyline  monobromée  se  dissout  en  bleu  dans  KOH  et 
NaOH,  et  en  rouge  dans  l'ammoniaque. 

En  bromant  à  Tébulliliou,  on  remaniue  un  dégagement  abon- 
dant de  HBr;  il  se  sépare  par  le  refroidissement  un  corps  cris- 
tallin, de  couleur  rouge  foncée. 

Si  dans  la  préparation  do  ces  dérivés  bromes  on  remplace 
Tacétyl-hématoxyline  par  Tacétyl-brésiline,  on  obtient  des  pro- 
duits analogues.  Le  dérivé  monobromé  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à  238-204''.  g.  de  b. 

Sur  la  p.-amldo-acéUinllido  et  sur  quelqves  nouToUes  matières 

azoïques  :  par  M.  R.  IVIETZKI  (1). 

On  sait  qu*en  traitant  Tacétanilide  paranitrée  par  Tétain  et  Tacide 
chlorhydrique,  on  obtient  de  Tacidc  acétique  et  de  la  p.-phéuylène- 
diamine.  Les  résultats  sont  tout  autres  si  on  emploie  comme 
réducteur  le  fer  en  présence  d*une  petite  quantité  d'acide  acétique. 
Si  on  précipite  le  fer  par  addition  de  carbonate  de  soude  jusqu'à 
réaction  alcaline  et  qu'on  épuise  ensuite  la  masse  par  l'eau  bouil- 
lante, il  se  dépose,  paf  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée,  de 
longues  aiguilles  brunes  constituées  par  de  Vacétanilide  p.-amidée 
G**I  1*(  AzH*)(  I  )(  AzH .  G*H30)(  i)  ou  monoacétyl-p.'phénylène'diamitte. 
Purifié  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante,  additionnée  do 
noir  animal,  ce  corps  forme  des  aiguilles  de  plusieurs  centimètres 
de  longueur,  fusibles  à  161'',  solubles  dans  l'eau  bouillante,  Pal- 
cool  et  l'éther.  Ce  corps  est  une  base  monoacide  qui  forme  des 
sels  bien  cristallisés.  Le  chloroplalinaie,  entre  autres,  est  peu 
soluble  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

L'amido-acétanilide  est  saponifiée  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  bouillant.  L'acide  nitreux  le  transforme  en  un  dérivé 
diazoïque  qui  s'unit  au  f-naphtol  disulfoné  pour  former  une  ma- 
tière colorante  teignant  en  rouge  écarlate,  qui  cristallise  en  la- 
melles brillantes  d'un  jaune  d'or.  Ce  corps  a  pour  formule 

G2H30 .  AzH .  C«H^  Az  =  Az .  C»0HHOH)(SO3H)». 
(1)  Deutsche  cbemisebe  Gesellscbafl,  t.  iV,  p.  &i3. 
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Trailé  par  raciilo  sulfurique  étendu  et  houillanl,  il  perd  de 
L'acélyle  en  donnant  une  matière  coloranle  d'un  rouge  bordeaux. 
Ce  dernier cor[>s  se  transforme,  sous  l'influence  il ^  l'acide  nitreux, 
en  un  dérivé  di8i;oïi{iie  t|iii,  par  associalion  nu  ^naphtol-disul- 
foné,  fournil  une  matière  coloranle  tris  fugace,  teignant  la  laine 
et  la  soie  en  bleu  indigo,  n  laquelle  l'auteur  attribue  la  formule 
C«H^Az=  Aîi  — CioH»(OH)>S03IJ^^)J, 
Aelioa  de  raniUne  sur  la  diozoacétnnilide.  —  Kn  additionnant 
d'aniline  une  dissolution  à  peu  près  neutre  de  chlorhydrate  de 
diazoacélanilide,  il  se  sépare  un  composé  diazoamidé  de  couleur 
jaune,  qui,  chauffé  avec  de  l'aniline  et  du  chlorhydrate  d'aniline, 
se  transforme  en  un  dérivé  amidoazoîque 

Cm30.AzH.C«ll».Aii^Az.G6H».A/ni 
qui,  purifié  par  criâlallisalion  dans  l'ulcool  étendu,  se  présenta 
sous  forme  de  lamelles  d'un  jaune  d'or,  fusihles  à  212".  Ce  corps 
^st  saponifié  par  ébullition  avec  de  l'acide  sulAirique  étendu;  od 
obtient  ainsi  de  la  p.-diBiuido-Leaziiie  symùtrUiuo 

Aïlii.CflH'.  Aï  =  Az-CH».  AilP 
l'aBibie  Â  235",  ij^omére  avec  la  matière  colorante  connue  sous  le 
nom  de  chrysoïdino,  qui  n  pour  formule 

C'"-H3.  Az  =  Az  —  C«H'(AzHijS 

et  qu'on  obtient  en   faisant  agir   le  chlorure   de  diaznbenzine 

C*H".Az=AzCl  sur  la  m.-phénylène4liamine.  g.  db  b. 

Sur  queirinrs  ri>rp«  azoïque»  t 

par  MM.  LIEBERHANN  et  DE  B05TANECKI  ^1). 

Les  auteurs  ont  préparé  toute  une  série  de  corps  azoïques,  dans 
te  but  surtout  de  montrer  que,  lors  même  que  la  position  para, 
par  rapport  à  OH,  est  occupée,  le  phénol  peut  se  combiner  aux 
dérivés  diazoïques.  Ils  ont  étudié  également  les  produits  insolu- 
bles dans  les  alcalis,  qui  prennent  naissance  par  l'action  des 
corp9  diazoïques  sur  certains  phénols,  et  les  produits  de  réduc- 
tion des  matières  szou|ues. 

Le  chlorure  de  diazobenzine  forme  avec  le  p.-crésylol  le  dé- 
rivé azoïque  normal  C«H".Az=Az.C«H^CHa)(OHI,  soluble  dans 
les  alcalis  à  côté  d'un  produit  insoluble  dans  les  alcalis,  constitué 
par  la  dinzoamîdobenzine.  Dans  la  préparation  des  dérivés  di- 
(1)  Dtataebt  ehemisehe  Gesellsehan,  t.  IT,  p.  871, 
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azoïques,  il  est  bon  de  laisser  reposer  quelque  temps  le  nilrite  et 
le  sel  de  Tamine,  car,  dans  le  premier  moment,  il  est  probable 
que  Tacide  nitreux  et  Tamine  subsistent  dans  le  mélange  sans 
entrer  en  réaction;  Tacide  nitreux  réagit  ensuite  sur  le  phénol, 
dont  on  veut  préparer  le  dérivé  diazoïque.  Le  corps  azoïque,  de 
couleur  bleue,  décrit  récemment  par  M.  Nietzki  (voy.  mémoire 
précédent],  n*a  pas  la  composition  que  lui  assigne  cet  auteur;  la 
deuxième  molécule  de  naphtol  disulfoné  n*entre  nullement  en 
réaction  ;  il  suffit,  en  effet,  de  verser  le  dérivé  diazoïque  de  Tacide 
amidophénol-azonaphtoldisulfonique  dans  de  l'ammoniaque  élea* 
due  pour  voir  le  corps  bleu  se  produire.  Il  est  évident  que  cette 
réaction  n*est  qu*une  nitrosation  et  ne  doit  pas  être  attribuée  ik 
formation  d'un  corps  azoïque. 

Dôvivcs  de  la  résoreine.  — Le  chlorure  de  diazobenzine réagit 
sur  la  résoreine  en  donnant  un  mélange  de  deux  corps,  l'un  so- 
lubie,  Tautre  insoluble  dans  Talcool  ou  les  alcalis.  Le  corps  soluble 
a  pour  formule  OW  —  Az= Az— C«H»vOH)«.  Il  fond  à  168*  et  t 
déjà  été  obtenu  par  Typke.  Le  corps  insoluble,  qui  se  forme  sur»- 
tout  lorsqu'on  opère  avec  des  dissolutions  concentrées,  est  de  la 
phényldiazorésorcine  (O»H^.Az=Az)*C^»H*(^0H)*.  Ce  corps  cris- 
taliiso  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  226-227''.  Le  dérivé  Bcétylé 
cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  a  137-138°.  Par  réduc- 
tion avec  Sn  et  HGl,  on  obtient  de  Taniline  et  de  la  diamidorésor- 
cine  C^H*(0H)2(AzH2)*  identiciue  au  produit  obtenu  par  Fîlx  par 
réduction  de  la  dinitrosorésorcine. 

Cumylazorésorcine.  —  En  faisant  agir  le  diazocumène  sur  la 
résoreine,  on  obtient  un  corps  cristallisant  en  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  IQQ'^,  qui  est  soluble  dans  les  alcalis,  dont  la  formule 
est  C6H^CH3)3Az  =  Az— C«H3(0H)2;  on  obtient  en  outre  un  dé- 
rivé diazoïque  ^G«H2(GH3)3Az2)«(;cH*(0H)2,  de  couleur  rouge, 
qui  est  insoluble  dans  les  alcalis. 

Pava-azophénétol-résorcine  (OC«H»)C«H*. Az = Az.C«H»( 0H)«. 
—  On  fait  agir  le  diazo-p.-phénétol  sur  la  résoreine;  on  obtient 
de  belles  lamelles  rouges,  fusibles  à  165-167°. 

Le  diazophénétol  donne  avec  le  p.-crésylol  un  produit  peu  so- 
luble dans  les  alcalis,  fusible  à  103-104%  qui  cristallise  en  belles 
lamelles  d'un  jaune  d'or;  ce  corps  est  un  dérivé  azoïque  normal, 
dont  la  formule  est  (0C*H«)(i)(i6H*Az(i)=Az— C«H3(GH»)(i)(OH)(4). 
Scindé  par  réduction  avec  Sn  et  HGl,  il  fournit  du  p.-amidophé- 
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nétol  el  de  l'amido-p.-crësilol  G«H^(AzH*hGH^jiOH>,  lusibli!  à 

Lo  diatocamèae  réagit  sur  le  p.-azophénol 
OH.C»H*.Aï^A/..nfiH*.(lH: 
il  panlt  se  formsi-  un  véritable  corps  azoïque  qui,  toutefois,  n'a 
|iii  être  isolé  à  l'étflt  île  ptireté.  Le  dinzocuméne  ne  réagit  pas  sur 
le  p.-vHi'ophéao/;  on  n'obtient  que  du  iliazosimdocumône. 

Lorsqu'on  (ait  agit-  succeânivemeal  l'acide  iiUroux  et  l'eau  bouil- 
ianle  sur  La  curaiiiiQe  solide  C''H*(AzH»)ii,[CII3)(i)iCn3j(tj(CH''j(a,, 
OD  oblienl  la  phénol  correspondant,  le  cuinénol.  Ce  corps,  dane 
lequel  la  position  »  pnra  <,  par  rapport  à  AzII*,  ost  occupée,  réagit 
aisément  sur  les  dérivés  diazoïques.  Les  substanci-ti  oblenueii  pré- 
sentent une  certaine  analogie  avec  lee  azuïques  du  ^-napbtol; 
elles  sont  insoluble.^  dans  les  alcalis. 

Camr^laxocuia'^nol  0''H*(CHVAz=Az— C«H(CHS)80H.  —  On 
l'obtient  en  faisant  réagir  le  diazocuinène  correspondant  A  la  cu- 
laidiod  solide  sur  le  cuménol.  Il  forme  des  aiguilles  orangées, 
solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  1-17-148°. 

Phényhzocuménol  C«H''Az=Az— C"H(CII»)30H.  —  Celle 
substance,  préparée  avoc  la  diazobeuzine  et  le  cuménol,  se  sépare 
le  mieux  par  addition  de  sel.  On  obtient  de  beaux  prismes  bruns, 
fusible»  h  «8-94°. 

Trtités  par  Sn  et  HCI,  ils  donnent  de  l'aniline  et  de  l'oxy- 
cumidine  C<'H(CH3W0H|(A/.H*).  Le  chlorhydrate  de  cette  der- 
nière base  est  beaucoup  moins  soluble  i|ue  le  chlorliydrate  d'ani- 
line. La  baselibre  forme  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  166-167°. 
Elle  donne  un  dérivé  diacélylé  C''H(0H'')-HoaaHsO)i.\zH.C*H»O) 
qui  orislallîse  en  aijfuilles  d'un  blanc  de  neige,  fusibles  à  lâJ-186°. 

En  faisant  agir  l'acide  p.-diazophéiiyl-sulfureux  sur  le  cuménol, 
un  obtient  une  substance  qui  ci'istallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
orangées,  qui  ont  pour  formule 

C«H*(SO'KKAz  =  Az  —  C6H(CHï)î.0H)  -|-  SH^O 

Il  perd  son  eaa  par  la  dessiccation  et  devient  alors  d'une  cou- 
leur  rouge  brun.  a.  de  b. 

Sbt  l'Mil4»wl4Mi|  pu'  M.  Kb.  FISCHER  (1). 

Acide  mélhylarique.  —  On  chauffe  pendant  30  heures  à  100* 
dans  des  autoclaves  de  l'urate  neutre  de  plomb  parfaitement  seo 

(1)  Dtutaeh»  ehecaiehe  OMellacbaft,  I.  <T,  p.  328-338. 
HOUT.  SBR.,  T.  xLiii,  1S85.  ^  soc.  dUH.  36 
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avec  22  iiiolosules  d'iodure  de  méthyle.  Le  produit  de  la  rëaotioD 
est  ensuite  soumis  à  une  longue  ébuUilion  avec  un  grand  excès 
d*eau  ;  et  la  solution,  privée  de  plomb  par  Tacide  sulfhydrique, 
est  saturée  par  Tammoniaque,  Ibrloment  concentrée,  et  enfin  pré- 
cipitée par  un  acide.  On  obtient  ainsi,  en  partant  de  3  kilogrammes 
d'acide  unique,  environ  2  kilogrammes  d'un  produit  blanc  qui 
parait  être  un  mélange  d'acides  méthyl  et  diméthylurique  :  c'est 
ce  produit  qui  a  servi  à  l'auteur  de  matière  première. 

DichloroxyimHhylpurino  CH3.C5HAz*OGl«.  —  C'est  le  pro- 
duit de  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Tacide  méthyl- 
urique  à  130®  en  présence  d'oxydilorure  de  phosphore.  Âpres 
avoir  chassé  l'excès  d'oxydilorure,  on  précipite  le  produit  par 
l'eau  ;  on  fait  bouillir  les  cristaux  ainsi  obtenus  avec  de  Tacide 
azotique  ordinaire,  jusqu'à  dissolution  complète,  et  on  précipite 
de  nouveau  par  l'eau.  Il  reste  en  solution  des  produits  sur  les- 
quels l'auteur  se  réserve  de  revenir  dans  un  prochain  mé- 
moire. 

La  dichloroxyméthylpuriue  cristallise  dans  Talcool  en  fines 
aiguilles  blanches  fusibles  à  271'',  volatiles  sans  décomposition 
et  soluhles  dans  les  alcalis.  Elle  n'est  altérée  ni  par  l'acide  ni 
trique  fumant  ni  par  le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de 
chlorate  d(*  potassium  à  rébullilion.  L'acide  iodhydrique  le  con- 
vertit en  oxyuiéthvlpuriiw, 

TviiMoronwtbyipurine  CH^GWz^Cl».  -^  On  l'obtient  par  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  a  160°  sur  la  dichloroxymé- 
thylpurine  en  présence  d'oxychlorure.  Apres  avoir  chauffe  le 
mélange  pendant  H  heures  on  chasse  par  distillation  l'excès  d'o- 
xychlorure,  on  lave  le  résiiiu  obtenu,  à  la  potasse  faible,  et 
on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant  ;  on  obtient  finale- 
ment  do  petits  cristaux  incolores,  fusibles  à  174®.  Ce  nouveau 
corps  est  insoluble  dans  les  alcalis.  Chauffé  pendant  quelque 
temps  au  bain-marie  avec  de  la  soude  alcoolique,  il  se  convertit 
en  diclhoxychloronwthylpuvinr  CH'».G»Az*CI(OC:*H»)«. 

On  isole  ce  dernier  dérivé  en  précipitant  par  l'eau  la  solution 
alcoolique  préalablement  séparée  par  lillration  du  chlorure  de 
sodium  formé  dans  la  réaction,  et  on  le  purilie  par  cristallisation 
dans  Talcool.  Chauffé  à  130®  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  la 
diéthoxychlorométhylpurine  se  transforme  en  acide  monomélhyU 
urique  ou  trioxyméthylpurine  CHî^.C^H^Az^O*. 

(Krynwlhylpurlne  CH3.C''H3Az*0.  —  On  chauffe  la  dichlo- 
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roxymêlhyipiirine  avec  iU  fuit;  son  poiils  fl'iicide  iodhydrique 
ruioatit,  an  «joulant  de  temps  à  autre  de  l'ioduiv  île  phosphonium, 
jusqu'à  ce  qu*on  obtienne  une  solution  parfaitement  limpide  ;  on 
concentre  ensuite  le  liquide  et  on  fuit  cristallisir  le  résidu  dans 
l'alcoiil  boiiillnnl  :  il  se  dépose  de  belles  lamelle»  incolores  ayant 
pour  formuli!  CH^..C''H'Ai!*O.HI.  Ce  sel  est  alors  décomposé  par 
le  nitrate  d'argent,  et  la  solution  filtrée  précj|)ilée  par  l'ainnio- 
aiaqne  :  le  dépât  ainsi  obtenu  eël  une  combioairion  argentique,  qui 
traitée  à  chaud  par  le  sulfure  il' ammonium,  fournit  une  solution 
de  le  base.  L'oxyinéthylpurine  orislallise  en  buaux  prismes  inco- 
lores, fusibles  il  i2^",  trùs  t^olubies  daus  reau  :  le  chlorhydrate 
est  Irùs  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble»  dans  l'alcool.  Le  chlo- 
rsamte  forme  des  lamelh^s  Jaunes  peu  solubles  dans  l'eau  froide; 
le  ehhroplatioalc  ae  présente  en  beaux  prismes  d'un  Jaune  rou- 
geàlr«. 

Dichloroxydimélbylpunnc  {CW)*.C?\z^OCA*.  —  On  prépare 
ae  corps  en  cbauffant  à  ItiO"  pendant  IS  heures,  parties  égales 
d'iodures  de  méthyle  et  do  la  combinaison  plombique  de  dtchlo- 
roxyméthylpurine,  obtenue  ellcnième  eu  piécipitant  par  1»  ni- 
trate  de  plomb  une  solutinu  sodique  de  dichlorosyraëthylpurin*. 
Le  produit  de  la  réaction  est  épuisé  par  l'alcool  bouillant,  et  lui 
abandonne  le  noiiv^aii  dérive',  qui  cristallisiï  eu  Unes  aiguilles 
incolores,  insolubles  dans  les  alcalis,  et  fusibles  à  iH'i". 

Ce  corps  est  transformé  par  la  potaeee  alcoolique  à  la  tempé- 
rature imlinaire  un  diéfhoxy-tixyilimvthylpinine 

L'acide  [ddhydrique  le  réduit  à  l'état  d'oxydimélhylpurine. 

Oi/dimétbylpttrine  (CH»l*C»H'.\z*0.  —  On  chauffe  au  bain- 
mftris  UD  mélange  de  dicbloroxydiméthylpurine  avec  10  fois  son 
poidA  d'acide  iodhydrique  fumant  en  ajoutant  de  temps  à  autre 
de  i'iodui'e  de  phosphonium,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  solu- 
tion parfailetnenl  claire  ;  on  concentre  forlemenl  bu  bain^marie, 
on  précipite  par  la  potasse,  et  on  fait  recHslalliser  dans  l'éther. 
L'oxydiméthylpurine  se  présente  en  Unes  aiguilles  fusibles  à 
1il2*t  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  clilorâurale 
crutailiMeo  «iguilles  Jaunes, 

Étboxychhroxydlmélhylpurine  {Gii»).*&\i*OC\iOCMVi').  — 
Oa  traite  la  dichloroxydiméthylpurme  par  un  excès  de  soude  al- 
coolique (à  50  0/0)  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser 
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40*  :  on  obtient  ainsi  un  liquide  limpide  qui  se  prend  tout  à  coup 
en  une  masse  cristalline.  Purifié  par  cristallisation  dans  Falcool 
bouillant,  le  nouveau  dérivé  se  présente  en  fines  aiguilles  fusibles 
à  160''  :  rébullition  avec  un  excès  de  soude  alcoolique  le  trans- 
forme en  dicthoxyîoxydiméthyîpurine  ;  Tacide  chlorhydrîque 
fumant  le  convertit  à  130**  en  trioxydimétbyïpurine  ou  acide 
dimcthylurique, 

Dioxydimcthylpunne  (GH»)«.C»H«Az*0«.  —  On  réduil  au  bain- 
marie  réthoxychloroxydiméthylpurine  par  l'acide  iodhydrique 
(10  p.)  et  riodure  de  phosphonium  ;  on  concentre  ensuite  forte- 
ment le  liquide,  on  ])récipite  par  Teau,  et  on  fait  recristalliser 
dans  l'eau  bouillante.  Ce  dérivé  est  volatil  sans  décomposition. 

Diéthoxydiméthylpurine  (CH»)«C»Az*0(OC«H«)«.  —  On  fait 
bouillir  la  dichloroxydiméthylpurine  avec  un  excès  de  soude 
alcoolique;  on  chasse  Talcool  par  distillation,  et  on  précipite  le 
résidu  par  l'eau.  Ce  corps  cristallise  en  petites  lamelles  fusibles 
a  126-127%  très  solubles  dans  l'alcool,  presque  insolubles  dans 
l'eau,  insolubles  dans  les  alcalis.  L'acide  chlorhydrique  fumant 
à  130°  et  Tacide  sulfurique  concentré  à  140**,  le  convertissent  en 
trioxydimétbyïpurine. 

Trioxydimcthylpurine  [acide  dimétbylurique) 

(GH3)2GSH2AzH)3. 

On  chauffe  pendant  une  demi-heure  à  140**  le  composé  précédent 
avec  deux  fois  et  demi  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré, 
puis  on  précipite  par  Teau  et  on  fait  recristalliser  dans  Teau 
bouillante.  On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  presque  inco- 
lore, fusible  avec  décomposition  à  une  température  très  élevée, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'éther,  Taicool,  très  solubles 
dans  les  alcalis  fixes  et  l'ammoniaque.  Ce  corps  diffère  notable- 
ment par  ses  propriétés  de  l'acide  dimétbylurique  préparé  par 
Taction  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'urale  de  plomb  ;  il  ne  réduit 
pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Traité  par  le  chlore,  ou  par 
l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potassium,  il  fournit  des 
dérivés  très  solubles  dans  l'eau  dont  l'étude  n'est  pas  encore 
achevée.  ad.  r. 

Sur  la  constitution  des  folminates  f  par  MM.  Ed.  DIVBMS 

et  Miehitada  KAWAKITA  (1). 

D'après  MM.  Carstanjen  et  Ehi-enberg,  le  fulminate  de  mer- 

1)  JournêJ  ofthe  chemictil  Society ^  t.  45,  p.  13  à  24  et  75. 
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cure  est  décoinpost^  pnrHGI  concentré,  avec  production  rCliydroxy- 
laiiiine  (t.S6,  p.  190i;  M.  Sleinera  obsi^rvc'  le  m^-ine  fait  Pt  cons- 
tata que  ia  lotalitû  de  l'azole  du  fulminate  est  transformii  m 
hydroxy  lamine. 

Lfis  auteurs  sont  également  arrivés  à  ce  résultai,  mais  ilptifl»»' 
diquent  en  outre  que  l'autre  produit  de  la  i-éBclion  est  l'acide  fçr 
mique.  Ce  dernier,  d'après  eus,  ne  réngît  pas  sur  le  chlorure 
mei'curique  formé  en  même  temps,  en  présence  dp  HOi  concentré. 
I^  <piantité  d'acide  formiquo  et  d'hydroxylamine  formés  CJDrrfift- 
pondentau  dédoublement  : 

C^HiAiK)'  +  4H'0  =  2CH»0a  +-  2AzH3<>  ; 

Le  chlorhydrate  d'Iiydroxylamine  possMe  une  réaction  acide, 
et  il  faut,  pour  amener  la  neutralité,  une  quantité  àe  potasse  A 
peu  près  équivalente  à  HOl  contenu  dans  le  chlorhydrate  ;  on 
doit  conclure  de  là  que  l'hydroxylamine  ne  possède  pas  de  rijac- 
tion  alcaline.  '  - 

Les  auteurs  n'ont  pas  observé  la  production  do  l'aciiie  oxalique 
dans  l'action  de  HCl  sur  le  fulminate  de  mercure  ;  quant  à  l'acide 
cyanhydrique,  il  ne  s'on  forme  que  lorsque  l'acide  chlorhydrique 
n'est  pas  conoenlré. 

Le  fulminate  d'argent  fournit  les  mêmes  produits  que  le  sel  do 
mercure;  mais  l'hydroxylamine  et  l'acide  formique  produits  ne 
représentent  que  les  deux  tiers  de  la  réaction.  Il  se  forme  en 
outre  un  peu  d'ammoniaque  et  d'acide  cyanliydrique.  Comme 
premier  produit  de  la  réaction,  on  observe  un  acide  colorant  lé 
chlorure  ferrique  en  rouge  foncé;  cet  acide  a  déjà  été  simialé 
par  Gay-Lussac  et  Lîeiii^.  11  est  instable  et  renferme  du  chlore 
ainsi  que  de  l'azote. 

Dans  la  partie  théorique  relative  h  la  constitution  des  fulmî- 
n.Ttes,  M.  Divers  envisage  l'acide  fulminique  comme  ayant  pour 

H.O-CAz\ 
constitution  I       '^0  et  représente  sa  production  à  l'aide  de 

l'alcool  par  l'équation 

H.O.ÇH=      OA,  HO.r,  =  A. 

HCHî^GAz"^  HC=   Az 

H  pense  en  outre  que  l'hydroiiylamine  libre  représente  non 
l'hydrate  d'amidogèné  AzH»;OH),  mais  son  anhydride,  l'oxyde 
(A2H*)«0  de  l'hydpalçÀzFP('OHl»;  il,  s'appuie  entre  autres  sur  l'exis- 
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tenco  du  chlorhydrate  basique  signalé  par  Lossen  ^  ciazH»'^ 

et  sur  TabseDce  de  réaction  alcaline  de  Thydroxylamine. 

M.  Armstrong  fait  suivre  le  mémoire  précédent  de  considéra* 
tiens  que  nous  no  pouvons  développer  ici,  d'après  lesquelles  il 
fait  dériver  Tacide  fulminique  d'un  alcool  dihydroxylé  et  le  re- 
])résenle  par  la  formule 

OAzG(Ae.OH) 

ED.  W. 

Sur  la  produetioM  du  fvlmlvate  d'arf^nt  aaas  emploi  d'aeld» 
azotique  s  pnr  HH.  Ed.  DIVERS  el  Mlehltada  UJiUVAnUA  {ih 

D'après  Liehig,  il  se  dépose  du  fulminate  d'argent  lorsqu'on 
fait  agir  l'acide  azoteux  sur  une  solution  alcoolique  d'azotate  d'ar- 
gent. Les  auteurs  ont  fait  passer  de  l'acide  nitreux  à  travers  une 
solution  satur('*e  d'azotate  d'argent  dans  l'alcool  à  0,83  de  den- 
sité, en  présence  d'un  excès  de  ce  sel  solide.  Le  liquide  s'échauffe 
peu  à  peu  et  Texcès  de  sel  se  dissout;  en  même  temps,  il  s'éva- 
pore du  nitrite  d'éthyle,  le  volume  du  Hquide  diminue  et  il  se  dé- 
pose de  petites  aiguilles  ;  mais  celles-ci  constituent  de  l'azotate 
d'argent  mélangé  d'un  sel  organique  d'argent,  mais  non  du  fulmi- 
nate. Cependant  il  y  a  formation  de  fulminate  d'argent  à  la  tem<- 
pérature  de  60°  :  la  solution  renferme  alors  de  Tacide  azotique. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  le  fulminate  de  cuivre  par 
les  procédés  qui  servent  à  préparer  ceux  de  mercure  ou  d'argent, 
mais  sans  succès.  En  faisant  passer  de  l'acide  azoteux  dans  une 
solution  alcoolique  d*azolate  de  cuivre,  ils  ont  obtenu  un  abon- 
dant précipité  d'oxalato  de  cuivre.        *  éd.  w. 

IVonveaa  mode  de  formation  de  l*aerldlne  ;  par  MU*  O.  f  18CHBE 

et  G.  KŒRKER  (2). 

En  cherchant  à  préparer  la  Iriphénylparalcucaniline  par  Faction 
du  chloroforme  sur  la  diphény lamine,  les  auteurs  ont  obtenu  de 
notables  quantités  d'acridirie.  La  formation  de  cette  dernière 
base  s'explique  aisément,  car  les  travaux  récents  do  MM.  Bernth- 
sen  et  Bender  (DuJL,  t.  4«,  p.  56)  et  de  M.  0.  Fischer  (3)  ont 
montré  qu'on  peut  réaliser  la  synthèse  des  homologues  de  Tacri- 

(1)  Journal  of  tbe  chemical  Society,  t.  45)  p.  zl  et  7G. 
[È)  Deutsche  chemische  Ges^llsvhafi,  t.  f  l,  p.  101. 
(8)  Deutsche  cbemhcbe  O'^s^fsrhafl,  t.  16,  p.  1820. 
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fDf)  en  faisant  rddfçir  les  acides  grès  »iir  la  diphi^aylamine. 
CVel  par  l'acUon  de  l'acide  forcnique  i^^nr  la  difilit^nyinmine  que 
MM.  Benith8i?D  et  Hender  ont  obtenu  l'Hcrîdine. 

1m  péaclioa  au  chloroforma  présente  une  parl^iiti^  nnalogie  avec 
cette  dernière  synthèse  louteji  donnant  îles  rendements  notable- 
mfnt  plus  Alevés.  On  chaufle  gous  pression  pendant  1  n  8  heures 
vers  200-910°  un  mélange  it  parties  égales  de  ililotoforme,  de 
djphnnylamine  et  da  ZnGl*  addilioané  de  la  moitié  de  son  poid» 
d'o\yde  de  zino.  On  Tuit  bouillir  le  produit  de  la  ri^action  av«e 
CIH  concentré,  on  verao  le  liquide  iXhrfi  dans  l'eau  et,  après 
avoir  Béporé  par  le  flltre  l»  diphénylamina  non  altaqu^e,  on  pré- 
cipite l'acridine  par  un  alcali.  La  cristnllj»ation  iluns  l'eau  bouil- 
lante fournit  de  l'acridine  parfaitoinonl  imrs  en  magniflquâB 
lamellae  incolores  fusibles  h  110-111'. 

La  n^aclion  peut  s'exprimer  par  réqualion  : 
C»H»AzHC«HS  4- GCl'II  -J-  ZnO  = 

On  obtient  un  rendement  plus  favorable  en  remplaçant  /nCl* 
pwAl»Cl*.  T.  s. 

dérlïéii  de  l'IijiIrsBilW- 
OItR    !  . 

Phéaylhydraiine  et  étiior  aoétylac6tique.  —  C-a  deux  corps 
réagiBsent  l'un  sur  l'autre  suivant  l'équation 

g«hsakïhî-lcbhi'Oî  =  ipo -t- i'.3n«o  +  (;i<'n'"A/^n. 

La  réaction  semble  se  produira  en  deux  pliases  :  il  se  forme 
d'abord  à\i  phénylliydrnziiic-acélylacclalu  d'i'-lhyk- 
C.6H2— Ai— AïH  Cetr—AiiH— An 


c— nip 

ou 

C-Ctl* 

GH2— CO^CîHS 

c:iP-Goni 

qui,  par  perte  d'une  molécule 

d'à! 

cuoi,  se  convertit  en  oxyiit 

Ihyiquinizine 

C«H*— Az-Azll 

Gi'ir'  —  Azil  — Az 

Y-C.W       ( 

>u 

^L.„. 

eu     —     UIP 

GU ■ GIP 

L'auteur  a  précédemment  décrit  la  préparation  el  les  propriéhJs 
tO  DtuU»b*  ebtxiteh*  OêMllstba/l,  t.  1*,  p.  Mti, 
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de  cette  base.  Il  en  complète  aujourd'hui  Tétude.  Par  Ttction  de 
Tacide  nitrique,  de  l'aldéhyde  benzoïque,  de  Tanhydride  phta- 
Hque,  etc.,  l'oxyméthylquinizine  fournit  diverses  matières  colo- 
rantes. Par  les  chlorures  acides  ou  alcoohques,  elle  donne  des 
produits  de  substitution. 

La  diméthyloxyquinizine  s'obtient  en  chauffant  à  100**  un  mé- 
lange d'iodure  de  méthyle,  d'alcool  méthylique  et  d'oxyméthyl- 
quinizine  ;  le  produit  de  la  réaction  est  décoloré  par  SO*,  préci- 
pité par  NaOH  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'éther.  On 
obtient  ainsi  des  lamelles  brillantes,  fusibles  à  113**,  très  solu- 
bles  dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine,  peu  soiubles  dans  l'éther' et 
dans  la  ligroïne.  Ce  corps  donne  par  le  chlorure  ferrique  une 
coloration  rouge  intense  ;  et  par  l'acide  nitreux  une  coloration 
bleu  vert  qui  est  caractéristique  pour  toutes  les  quinizines  ter- 
tiaires. 

Orthocrésylhydrazine  et  acétylacétate  déthyle.  —  Un  mélange 
deces'deux  corps  réagit  à  froid,  en  éliminant  de  l'eau  :  on  décante 
et  on  chauffe  le  résidu  à  130-140*  pendant  une  ou  deux  heures  ; 
le  résidu  est  lavé  à  l'éther  et  cristallisé  dans  l'alcool.  On  obtient 
amsiVorthotoIU'Oxyméthylquinizine  C**H**Az*0,  fusible  à  183**. 
Traitée  à  100**  par  Tiodure  de  méthyle,  cette  base  se  convertit  en 
orthotoludiméthyloxyquinizine,  fusible  à  96-97**. 

Paracrésylhydrazine  et  étber  acétylacétique .  —  Ces  deux 
corps  réagissent  à  froid  Tun  sur  Tautre  avec  élimination 
d'eau,  et  donnent  \e  paracrésylhydrazineacétylacétate  d'éthyle 
Ci3Hi8Az«0«,  fusible  à  91-93«.  Chauffé  à  130-140%  ce  corps 
perd  une  molécule  d'alcool  et  se  transforme  en  paratoluméthyl- 
oxyquinizine  fusible  à  140**.  Le  dérivé  diméthylé  fond  à  187**. 

P'Naphtylhydrazine  et  éther  acétylacétique.  —  Ces  deux 
corps  s'unissent  à  froid  avec  élimination  d'eau  pour  donner  un 
corps  cristallisé  fusible  à  101**,  qui,  chauffé  «à  130**,  perd  une  mo- 
lécule d'alcool  et  se  convertit  en  ^nnphto-oxyméthylquinizine 
C**H*«Az20  ;  fusible  à  190**  ;  le  dérivé  diméthylé  fond  a  129*. 

L'a-naphtylhydrazine  se  comporte  comme  son  isomère  |S  et 
fournit  une  ^.'naphto-oxyméthylquinizine  fusible  vers  190**. 

Phényîhydrazine  et  éther  succinylsuccinique .  —  Lorsqu'on 
chauffe  ces  deux  corps  soit  au  baiii-marie,  soit  à  des  températures 
plus  élevées,  ils  fournissent  un  produit  de  formule  G*>H*fiAz*0*, 
insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  soluble  en  rouge  dans 
les  alcalis,  d'où  le  précipite  le  gaz  carbonique  ;  en  solution  aica- 
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lioe,  ce  corps  pai-aîl  s'oxyder  n  l'nir  svec.  formation  d'une  ma- 
tièra  colorante  lileue.  CliauTré,  il  ee  dt^coinpose  sans  fondre  à 
une  K^mpérolurc  eslr^mement  «^lev^i-,  en  ilonnant  un  Rut>limé 
Uefa  et  un  volumineux  résidu  de  charbon.  au.  k. 


,Ay..Cm\CO 
Phinyhi-màthylsalFhyiiainoïne  CS''  1  .~C.o 

'•-        AzH-CH-CH» 
corps  pr«nd  nai&suticc  pflr  I»  fusion  d'un  mélange  d'alanine  et 
<te  phényUénévol  ;  il  cristallise  en  prismes  incolores,  groupas 
eonoentriqiioment,  solubles  sans  atléralion  dans  l'acidt^  sulfu- 
rique  concentré. 

Lorsqu'on  Tait  bouillir  pendant  quelques  instants  une  solution 
alcoolique  do  phénjI-a-melhyUuiniyduntoïne  avec  la  quantité 
é<iuiv«lente  dû  potasse,  le  liquide  se  remplit  hientût  de  fines  ai- 
guilles blanches  qui  (.'onstituent  lo  phi}ny}-%-nuHhylnuifhy(iiiutoati} 
ir  oolasaiuoi 

■    •A«n.r.n<J;{Ji*'^ 

L'aride  correspondant  n'a  pu  élre  isol(5  :  lorsqu'on  traile  1* 
Ml  de  potassium  par  un  a^ide,  on  riv^éutiTB  la  sulfhydantoïne. 

ChnuITée  pendant  ô-fi  heures  à  150"  avee  un  excès  d'aiidp 
cWorhydriqiie  concenlrp,  lu  phényl-a-mothylsuirhydantoïni'  se 
(li?coropOfiH  en  acide  cnrhonique,  siill'urp  d.'  curbone,  aniline  et 
alaoine  suivant  l'equalion 

,.\z!O'H:-i-C0 
P/iénylsuIfliytiai)toïiw  CS<;  |      .  —  O'erit  le  produit 

A?.H-r,H* 
de  la  fusion  d'un  mélange  de  glycocidle  el  de  pliénjlsénévol,  H 
cristallise  en  lamelles  jaunes  d'or  appartenant  au  syslèmecli- 
norhombique,  qui  se  décomposent  vers  200°.  ChaulTé  avec  ia 
quantité  équivalenle  de  potasse  alcoolique,  il  se  convertit  en 
phvnykuWiydantonle  J<-  polassiitni  CS<2^j|J^j[J  ^.q^j^  ;  l'aiide 
correspondant  est  un  liquide  Imileux  instable  qui  se  Iransfuriiie 
rapidement  en  phénylsullliydautoïne. 
|li  Dtuiaebe  ebemiacbe  Geaellacbaft,  t.  *7,  p.  42U. 
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L*auteur  fait  observer  que  sa  phénylsulfhydantoïne  est  isomé» 
rique  ovec  la  phéiiylsullliyilantoïne  décrite  par  P.-J.  Meyer, 
(t.  8«,  p.  H74). 

.Az(C«H»).CO 

PJif}nvI'7.-hutylsulfijydantoïne  CS<^  |  .  —    Ob- 

^    AzH.CH.C^H» 

tenu  par  la  fusion  d'un  mélange  de  leucine  et  de  phénylsénévol, 
ce  corps  crislallise  en  prismes  microscopiques,  iacolpres,  fusibles 
à  179°  (n.  c.)  ;  il  présente  les  réactions  générales  de  ses  homolo- 
gues inférieurs. 

Paracrésylsulfhydfiiitoïne  CS'^^  |      .   —  On  fond  un 

^        AzH-CH« 

mélange  de  glycocolleet  do  paracrésylsénévol  ;  et  on  obtient  par 
cristallisation  dans  Talcool  des  prismes  jaunes  d'or,  qui  se  dé- 
composent vers  180**.  Chauffé  en  solution  alcoolique  avec  un 
alcali,  ce  corps  fournit,  de  même  que  la  phénylsulfhydantoîney 
une  coloration  rouge  extrêmement  intense. 

.Az(C''HT).CO 
Paracrôsyl-t'mélhylsulfhydantoïne  GS<f  | 

^        AzH-CH-GH» 

La  fusion  du  paracrésylsénévol  avec  Talanine  fournit  des  prismes 

microscopiques  incolores,  fusibles  à  197°.  Ghauflé  au  bainHonarie 

avec  la  quantité  équivalente  de  potasse  alcoolique,  ce  corps  se eon- 

verlit  on  pava-cvésyl-x-mélhylsulthydantoate  de  potassium 

^  yAzH.CïHT 
^KAzH.CH<gï/3^ 

sel  cristallisé  on  Unes  aiguilles. 

L'acide  correspondant.n'a  pu  èlre  isolé,  car  il  régénère  spon- 
tanément lasulfhydantoïne,  par  perte  de  1  molécule  d*eau. 

A cido  méta-pbéuyl-sulf'Uramidobenz oïque 

,,ci/AzH.G6H5 

On  chauffe  pendant  tme  heure  au  bain-marie  poids  égaux  de 
phénylsénévol  et  d'acide  métamidobenzoïque  ;  on  reprend  le  pro- 
duit par  Tainmoniaque  diluée  et  chaude,  qui  laisse  insoluble  une 
petite  quantité  de  diphénylsuïfo-urée  G«3H*«Az*S  fusible  à  144*»  et 
dissout  l'acide  méta-phénylsulfuramidobenzoïque.  On  isole  ce  der- 
nier en  précipitant  la  solution  ammoniacale  par  Tacide  ohlorhy* 
drique,  et  on  le  purifie  par  plusieurs  dissolutions  dam  r«mmo- 


HEVUB  DES  BREVETS  m 

nùijiie  suivies  (t6 prëcipilalion  par  HCI,  On  oblîent  flnalemenlde 
{;etite6  aiffuilles  blanches  fusibles  h  260-262".  Ce  corps  est  dé- 
iriiil  par  l'ébutlition  avec  l'anhydride  nci^li(]iie  :  on  oblient  comme 
jifotlnit  flnaldel'acidrtméla-aeélomidobenzoîque;  innisil  fipfoi-me 
un  composé  înlermédiaire,  fusible  â  159-160°  et  paraiseant  ren- 
fermer C"H"A2«0*S(C»H30).  —  L'adile  méta-phényhulfupamr- 
dobeitzot<iue  esl  très  soluble  dans  l'alcool  el  l'iMher,  peu  soliible 
dans  la  benzine  el  la  ligroïne.  Les  ecls  alcalins  el  alcnlino-ler- 
reux  sont  très  solublos  dans  l'eau;  le  nilrate  d'argent  donne  avec 
ses  solutions  neutres  un  précipilô  de  sulfure  d'argent . 
Ac/iie  méUhétbj'laulfuraiiiidobfmoïqii» 


Oa  Toblieiit  en  faisant  bouillir  une  solution  alcoolique  d'éthyl- 
>vat.^vol   avec  de   l'acide  in6tainidoben2oïi|tie  :  il  crisIsUise  en 
f    prunes  iiiualoreii,  fusibles  à  lQ4-tS)5"  (n.  c)  avec  décomposiliun. 
Acide  iiit-t'i-allyl-sulfurnniiduii'jmoiqiJ'' 


(  fusibles  avec  décompoBilion  à  ISU'  (non  corr.\  obtenue* 
pirl'ébiillitiori  do  l'allylsénévul  avec  de  t'alcûolet  de  l'iicide  méta- 
midobenzoïque.  ad,  r. 
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N'  1912.  —  Fnbrication  du  cnrbonnie  de  stroiiliniic.  — M.  W. 
Kowell,  Jesmond  [jardeiis,  n  NewcasUe.  —  \i  avril  1HH3.  —  On 
pari  du  minerai  naturel,  le  sulfiiie  rie  stronliane,  qu'on  convertit 
d'abord  en  sulfure  au  moyen  ilu  charbon.  La  solution  claire  el 
concentrée  de  sulfure  de  strontium  esl  traitée  à  chaud  par  une 
solution  également  concentrée  de  cldoriirc  de  inagni'siiun.  Il  se 
forme  du  chloruri!  de  stronluun.  dp  l'oxyde  de  inafrnésitim,  el  il 
sft  dégage  de  l'hydrogène  sulluri^  ijii'nn  iitilisi'.  Dans  la  solution 
de  chlorure  de  stronliuiii,  renfermant  en  sti^^iiensidn  de  la  ma- 
gnésie, on  fait  ensuite  jiasser  un  courant  d'aiide  carbonique  qui 
Transforme  le  l'hlonire  de  strontium  en  l'in'ijoriatt!  ilo  sirontiane 
on  produisant  du  chlorure  de  magnésium  qui  ii'nlre  dans  la 
fabrication. 

N»212B.    —  Kxtrarlimt   dr   /"«(■   d'-.t  pyi-H'-x  aiirifi^rfis.  — 
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MM.  Th.  Bowen  et  J.  Napier,  à  Swansea  (Clamorgan).  — 28 
avril  1883.  — Ce  procédé  est  applicable  quand  la  pyrite  renferme 
moins  de  6  0/0  de  cuivre.  On  commence  par  la  griller  jusqu'à  ce 
qu'elle  ne  renfermo  pas  plus  de  5  à  G  0/0  de  soufre;  on  lui  ajoute 
alors  10  0/0  environ  de  chlorure  de  sodium  et  on  calcine  pendant 
quelques  heures  au  rouge  faible.  (On  reconnaît qu*on  doit  arrêter 
cette  calcination  im  prenant  une  petite  quantité  de  la  matière  et 
la  traiUmt  par  Tacide  nitriipie;  il  ne  doit  pas  se  dégager  de  va- 
peurs nit reuses.)  On  laisse  refroidir  la  masse  puis  on  y  igoute 
environ  2  0/0  de  chlorure  do  chaux  et  avec  de  Teau  on  en  fait 
une  pute.  Celle-ci  est  traitée  à  chaud,  dans  un  appareil  fermé, 
par  de  Tacide  sulfurique  dilué.  Sous  Tinfluence  du  chlore  mis  en 
liberté,  For  entre  en  solution.  On  laisse  la  réaction  s*opérer  pen- 
dant une  ou  deux  heures,  puis  on  recueille  la  liqueur  et  on  la 
réduit  soit  par  le  sulfate  de  fer,  soit  par  Tacide  oxalique.  On  peut 
remplacer  le  chlorure  do  chaux  par  le  bioxyde  de  manganèse. 
Dans  ce  cas,  on  fait  agir  Tacide  chlorhydrique  au  lieu  de  l'acide 
sulfurique. 

3392 .  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  du  bi'^ 
chromât e  de  soude.  —  MM.  Th.  Càrlille  et  J.  Park,  à  Glasgow 
(Lanark).  —  16  février  1884. —  Ce  brevet  est  relatif  à  roblentioA 
du  bichromate  do  soude  sous  forme  de  cristaux  anhydres/Le 
bichromate  de  soude  cristallisé  est  fondu  dans  son  eau  de  cris- 
tallisation, puis  soumis,  dans  un  appareil  spécial,  à  une  agitation 
continue  et  à  une  température  qui  reste  toujours  inférieure  à 
celle  de  la  fusion  du  bichromate  de  soude  anhydre.  Sous  cette 
double  iiilluence,  la  totalité  du  bichromate  se  transformé  en  une 
poudre  cristalline  anhyih*e,  d*un  emploi  fort  commode  dans  Tin- 
dustrie. 

N**  2035.  —  Perfectionnements  apportés  au  mode  de  concen- 
tration de  r acide  sulfurique.  —  M.  S.  Bowen,  à  Llanelly  (Car- 
marlheni.  —  21  avril  1884.  —  Ce  brevet  renferme  la  description 
d*un  appareil  à  concentration  continue,  dans  lequel  Tacide  à 
concedtrer  passe  successivement  dans  plusieurs  cornues. 

2806Ô,  —  I*  réparât  ion  de  matières  colorantes  vertes,  brunes 
et  jaunes  J  par  faction  des  métaux  sur  les  acides  nitroso-^ 
naphtol'Sulfoniiiucs.—^VSl,  Gaus  et  C'*,  à  Francfort-sur-le-Mein.— 
19  jan/ier  1884.  —  On  fait  agir  le  nitrite  de  soude  et  Tacide  chlo- 
rhydrique sur  K*8  naphthols  sijlfocorijngués.Losel  sodiquedu  dé- 
rivé nitré  ainsi  obtenu  est  additionné  de  chlorure  ferrique.On-jirè- 
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cîpiLi!  l'excès  de  fer,  on  filtre  et  on  évapore.  Le  vert  th  naphtOi 
ain&i  obtenu  est  puriHé  par  cristallisatioa  dans  l'alcool.  On  peut 
remplacar  le  chlorure  ferrique  par  d'autres  sels  de  hv  et  par  du 
(er  oiétallitjue.  On  obtient  alors  des  mélanges  de  vert  de  naphtol 
L  (it  de  composés  bruns.  Les  sels  de  cobtilt  roumissant  lies  rtm- 
I  Uères  colorantes  Jaunes  et  brunes. 

l*  27609.  —  PràparMioii  d'acide  salicy lit/Ut:  — Ancienne  ifiaison 
nËoniAN:*  et  ScHiïrrE»âÀci£,  a  Ludwigslial'en-sur-Rbia. — SOjuin 
BteS. —  On  fond  du  carbonate  de  diphcnyle  rie  la  souile  caus- 
■Vqoe  et  du  phénol  sodé;  il  se  forme  du  phénol  et  du  salicylata 
I  d» soude. 

I  '  Î7992. —  Préparation  de  "'iieovnnUlliw  nu  iiinyeo  de  coni- 
I  térine.  —  MM.  Haiiha\s  et  ieii.  —  Fabri'jue  de  vanillioe,  à 
\  Holzmiuden . —  28  août  Ima.  ~  On  oxyde  à  IVoid  par  l'acide 
chromique  une  dissolulion  aqueuse  de  {îonifërino;  on  précipita 
le  chrome  par  U;  carbonate  de  baryum.  Le  sncoharo-vanitlato  de 
baryum  est  précipité  par  l'addition  d'alcool;  on  distille  l'alcool  et 
on  évapore  l'eau.  La  gkicovanilline,  soumise  à  l'êbiillilion  avec 
lift  acides  minéraux,  se  scinde  en  ^ucose  et  en  vanilline. 

â8060.  —  Préparation  dti  composés  ferriques.  —  M.  Âu- 
goste  Sebéls,  à  Berlin.  — 3  août  1888.  —  Les  préparations  for- 
nques  obtenues  en  ajoutant  du  chloi'ui-e  ferrique  à  une  dissolution 
d'un  hydrate  de  carbone,  de  saccharose,  de  mannile,  ou  de  f^lyce- 
me,  sont  prfScipitées  par  addition  d'alcool. 

i»0C7.  —  Prvparuliou  d'Iiydrogèuv  sulfuré  en  chauffaut 
iks  dissolutions  de  sulfliydrute  de  ciilcium.  —  MM.  de  Milleh  et 
C.  Ori.,  à  Wruschau,  Silésie  aulrichionue. —  Si6  janvier  188i. 
—  l.es  dissolutions  de  sulfhydrate,  obtenues  d'après  les  pro- 
cédés usuels  eji  partant  decliarrées  sont  chauffées  à  l'ébullition 
dans  une  chaudière  close  eu  tôle.  Il  su  sépare  de  Thydrale  de 
calcium  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  l'ait  passer  le 
gaz  ù  travers  de  l'eau  qui  renferme  dos  charrées  en  suspensiont 
ta  moitié  de  l'hydiogéne  sulfuré  produit  sert  à  dissoudre  te  suU 
fure  de  calcium  et  à  fournir  du  sulDiydrate  soluble  ;  l'excès  de 
I     \gaz  eet  recueilli  dans  un  gazomètre. 

I        28137.  —  Préparation  de  sutfocyanates  au  moyen  des  masses 
I     de  purilicatioD  des  usines  ii  <faz.  —  .M.  S.  Mahasse,  à  Berlin. 
'     —  23  novembre   IHHS.  —   La   niasse   d'où   on   a   déjà  extrait 
les  sels  ammoniacaux  solidjlcs,   est  chauffée  en  autoclave  au- 
dessus  cje  100°  avec  de  l'eau  et  de  la  chaux  en  excès.  Il  se  forme 
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(lu  sultbcyanatc  de  calcium  et  du  sulfure  de  fer.  En  épuisant  par 
l'eau,  on  enlève  le  sulfocyanate  de  calcium;  ce  dernier  peut  èlre 
employé  comme  raatièro  première  pour  préparer  d'autre»  com- 
posés analog^ues. 

î2831H.  —  Prcparalion  de  luatiùres  colorantes  violettes  par 
faction  du  forniitilc  de  rhlorométhyle  (?)  sur  la  dimôthylaniline, 
la  divtliylnniline  i:t  lu  nicthvléthylamline,  —  Société  par  actions 
pour  la  fabrication  do  faniline^  à  Berlin.  —  14  février  1884.— 
Le  formiate  de  chloromélhyle  agit  sur  la  diéthylanilino  en  pré- 
sence de  chlorure  d*aluminium  ;  il  se  forme  un  violet  bleuâtre, 
soluhlc  dans  Tcau. 

28323. —  Préparation  de  matières  colorantes  Jaunes^  obtenues 
en  transformant  les  amidines  aromatiques  en  dérivés  do  la  qui- 
noléine,  —  M.  W.  Majbst,  à  Heidelbcrg.  —  10  novembre  1883 
—  L'éthényl-diphényl-amidine,  traitée  par  le  chlorure  d'acétyle, 
l'acide  acétique  ou  l'anhydride  acétique,  fournit  un  dérivé  acé- 
tylé.  Ce  dernier,  chauffé  à  200"  avec  le  chlorure  de  zinc,  fournit 
une  matii-ro  colorante  basique,  jaune,  constituée  par  un  dérivé 
de  la  quinoléine. 

28324.  -  Certitlcat  (T addition  au  brevet  14976  du  16  février 
1881. —  Préparation  de  fétlier  méthylique  de  la  p.-oxyquiuo- 
léine.  Fabrique  badoise  (f  aniline  et  de  soude  à  Ludwigshafen- 
sur-Rhin.  —  11  novembre  1883.  —  On  chauffe  à  140-155®,  1  kilo- 
gramme de  paramidoanisol,  0.8  paranitroanisol,  5  glycérine  et 
2.8  acide  sulfurique  J  =  1.848.  Le  paranitroanisol  peut  être 
remplacé  par  la  quantité  équivalente  d'un  autre  corps  nitré.  Le 
paraquinoanisol  est  un  liquide  oléagineux  ;  le  chlorhydrate  est 
très  soluble  dans  l'eau,  le  picrate  est  presque  insoluble.  Celte 
matière  sert  dans  la  thérapeutique  et  dans  la  fabrication  des  ma- 
tières colorantes. 

271)96.  —  Renforçage  des  clichés  photographiques  au  géla- 
tino-bromure. —  M.  Andeks,  à  Dresde.  —  20 octobre  1883.  —  On 
traite  les  clichés  par  une  solution  de  4  parties  de  ferricyanure  de 
potassium  dans  250  parties  d'eau  et  par  une  liqueur  renfermant 
4  parties  de  chlorure  ferri(|ue  et  1  partie  d'oxalate  d'ammo- 
niaque dans  250  parties  d*eau.  Les  clichés  prennent  une  colora- 
tion bleue  ou  violette  plus  intense.  Cette  opération  peut  être 
toute  locale . 

28529.  —  Préparation  do  matières  colorantes  sulfurées  bleues 
ou  violettes  en  partant  des  aminés  aromatiques  partt-nilrées» 


flBVUB   DBS   breveta;. 
—  MU.  EwKH  0l  FiOK,  à  Uorlin.  —  16  révrier  1884.  a 

à  230-250*  de  la  paranitraiiiliiie  avec  ilii  siktifre  *,  il  .    -^^-^ 
l'hydrD^ène  aalfuré  et  il  a»  fonria  (!>.'  lu  liiiopsnuiilmniline. 
corps,  soumit;  il  IVlion  îles  rédiicleurâ  fournit  lu  lûtrai 
riMpundaute.  La  dissolution  chlorliydrirjDe  de  cette  bu..^, 
tioiiNé<5  (le  clilorure  fArri'jue,  fournil  mit'  maliùro  coloraïuu 
6e  pnVoipile.  Ce  produit  teinl  en  violet  rouge.  U'HUtres  baa, 
aratiuititjuefi  trailtVii  d*unv  mstiière  auulogiie  foiirniiàgeiil  desiu» 
]   tîèKs  colorautoii.  Oo  peut  t^'^alemenl  introduire  des  rnilic 
I    aleOoJi<]ueH  divers  qui  modilienl  la  nuaiioe. 
■       ittmd.  —  i'rvparilion  de  ceUtilosc  ot  d»  gtucone  ea  partant  tu 
ioi.i  ut  ftnaims  aahslarice.  étales.  —  M.  Adolphe  Bulir, 

Oitlhen. —  liS)  septeiribru       m^.  —  Lca  cojieimx  de  litii«  60Bl 
mniis  à  une  de  »âi  cation  éat  H  ëpuiaiis  tin  vuee  clos  chaulTé 

H  k  vapeur  avec  de  l'alcool  le  hriil.  Lorsque  l'épuisemuiit 

ait  complet,  on  introduit  la  .  daiix  un  léclplunl  muni  d'atfi' 

Uleurs  mécauiqueii  et  on  éj  ar  l'acide  i>uirurii|ue  étemlu,  lia 

filifu   est   un  ai^uno   lemp»  'ra.isée   iiiéci)nii)ueineiil  de  Ifl 

nwtirr^  incru»lanle. 

iaibS.  —  i'rvptiruiiou  lU  ''^iirs  moïques  on  conibinmt  dea 

ieh  de  têlrazodiphvuyle  u^  /■«  ou  de  la  p-naphlhykmiM  oa 

htir»  d^'i-ivés  mono  et  dim  .jat'a.  —  M.  Paul  RcWiobr,  à  Lodz. 
-  27  fOTrier  lHKi. —  Kri  oouiliiniiiil  Ir  lélraïoilipht^nylo  aux 
deux  fiiipltty lamines,  on  olilieiit  dts  matii'reâ  coloraiiies  insolu- 
lilft>  dHU»  l'eau,  solubles  daiiâ  l'ulcool,  qni  \\av  lu  sulfocyani- 
«Btioii  fournissent  des  aciiies  inono-ilieulfonès.  Les  sois  HlcalinB  ' 
lie  ccB  produite  sont  rouges;  les  dérivt's  de  la  [î-naplilylainine 
t«Hi)ent  [dutât  vers  le  jaune.  (Jn  ol>tient  des  matières  L'.(iliiraiLtes 
aulogueB  en  combinant  le  lélrnzedipbi'nylc  aux  acides  sull'onés 
de  l'x  et  de  la  ^-naidilylaiiiine.  Le  meilleur  inmli-  opératoiri;  con- 
siste à  ajouter  un  sel  de  lélra^oilijilioiivlo  i.'ii  solution  nqueiise  à 
ooe  dissolution  d'un  naiihtylainine-sull'oiuite  nliMliii,  additionnée 
d'acétate  de  eoude,  de  miiuière  à  ne  ninttre  i;ii  liberli''  que  do 
l'acide  acétique.  La  réaction  exijie  pluMeiirs  heures  pour  rire 
complète. 

:£9Û60.  —  Propitrolioiide  imitiirvs  ruluniiilrsjmiin-s,  oniiiiiiUis 
et  braat^  dites  amhmiihh^  rtj  fnitniil  ni/ir  l'iiiniiioiimjiw  ri  ha 
aminés  sur  les  diniiiiclolirii/cijilirii"if!i  IflniHivIms,  —  l''uliriiiiu^ 

badoise d'aniline ot  desomlL',  à  Lii(lwi;;>ii:iri'ii-sin'-ltliiri.  —  Il rs 

1884. —  Pour  préparui-    ili:s  iniiliil-rL-.    coloiiiuli'^  j;iuiii;>,  Imsi- 
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ques,  on  chaufTe  do  la  dinmidobeiizophénone  tétraméthylée  ou 
tétraéthylée  avec  des  sels  ainmoiiiacaux,  du  chlorure  de  zinc- 
ammonium  avec  ou  sans  chlorure  de  zinc  ou  d'autres  agents 
déshydratants.  On  obtient  également  ces  matières  colorantes,  en 
faisant  agir  directement  Tammoniaque  sur  les  dérivés  halo- 
gènes de  la  télraniéthyl  -  ou  létra-élhyl-diamido-benzophénono 
(brevet  277HU).  En  remplaçant  dans  ces  réactions  les  sels  ammo- 
niacaux par  les  chlorhydrates  d*aniline,  ortho  et  paratoluidine, 
métaxylidine,  cumidine,  métaphénylène  diamine,  a-  et  ^naphty- 
lamine,  on  obtient  des  produits  de  substitution  de  Tauramine, 
dont  la  couleur  varie  du  jaune  d'or  au  brun.  On  arrive  au  même 
résultat  en  chauffant  Tauramine  proprement  dite  avec  des  aminés 
ai*omatiques . 

28556  —  Purification  du  Jus  de  betterave  au  moyen  de  cbêux 
et  d'argile.  —  M.  Gustave  FnixscHK,  à  Schœnau  (Moravie).  — 
31  janvier  1884.  —  On  chauffe  de  4-6  kilogrammes  d*argile  et 
25-40  kilogrammes  de  chaux  avec  2  à  3  volumes  d*eau  et  on 
fait  bouillir  avec  le  jus  provenant  de  1,000  kilogrammes  de 
betteraves.  Les  impuretés  et  surtout  les  matières  colorantes 
se  précipitent.  Le  jus  présente  alors  une  belle  couleur  jaune 
clair. 

28782.  —  Préparation  de  permanganates  par  rélecirofyae. — 
Société  par  actions,  anciennement  Ë.  Schehing,  à  Bertio.  *- 
7  mars  1884.  —  En  faisant  passer  un  courant  électrique  à  tra* 
vers  une  dissolution  aqueuse  d'un  manganate,  on  obtient  un  per- 
manganate, l'hydrate  du  métal  employé  et  de  l'hydrogène  libre. 
Si  on  sépare  les  électrodes  par  des  cloisons  poreuses  et  qu'on 
plonge  le  pôle  négatif  dans  l'espace  occupé  par  l'eau  et  le  pâle 
positif  dans  lu  solution  de  manganate,  Teau  se  charge  de  l'hy- 
drate alcalin  et  le  manganate  est  transformé  en  permanganate. 

28985.  —  Dépond  du  brevet  27609.  —  Préparation  d acide 
salicylique  par  l'action  du  carbonate  de  diphényle  sur  le  phénol 
sodé. —  Société  par  actions,  anciennement  E.  Sghering,  à  Berlin. 
—  14  octobre  1883.  —  On  chauffe  pendant  6  heures  à  160-170*, 
50  kilogrammes  de  carbonate  de  diphényle  avec  54  kilogrammes 
de  phénol  sodé  ;  il  se  forme  du  phénol  de  l'ëther  diphényiique  et 
du  salicylate  de  soude.  On  isole  l'acide  salicylique  par  les  mé- 
thodes usuelles. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Paru.  —  Sooiéti  d*iaipriB«rif  Paui  Doron,  41,  n»  J.-J..R<HistMn  (Q.)  S4.4.8Sb 
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EXTRAIT  DES  PflOCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


St\SCT.  Dit  27  MAHS   1885. 

Présidence  c  :        Schut/emiehoer, 

Soot  nommés  membres  Is  :  M.  Lucien  VAimm,  à  Fé- 

CAmp,  et  M.  Damel  Louekz,         nladelphio.  M.  ScHouwALOfF  est 
pivstfiité,   pour  devenir  me        e  résidant,  par  MM.  Hamuot  et 

COWBSS. 

H.  BcauTZEnsERGEH  préeei  te,  au  nom  de  M.  (ËcHsiuin,  un  appa- 
nilde  cours  permultant  do  démontrer  Tacilemeiit  (|iie  la  combi- 
uJsoD  de  l'hydrogène  HVËC  le  chlore  s'effciclue  sans  condensation. 

M.  Haruiot  expose  un  certain  nombre  d'expériences  qu'il  a 
«ilreprîses  sur  la  ilécomposilion  des  sels  organiques  de  chaux 
par  la  chaleur  en  présence  d'un  excùs  de  chaux  liydraléf.  Il  a 
Étudié  la  décomposition  des  acides  succinique,  élhylsuccinique, 
Uctique  et  pyruvique.  L'acide  lactique  a  fourni  de  l'acétone  et  de 
ttloool  en  forte  proportion  ;  l'acide  pyruvique  de  racélone  el  de 
l'tldébyde  en  petite  quantité. 

H.  ScHUTZËNBKur.BK  fait  remarquer  que  celte  forte  proportion 
d'alcooL  obtenu  en  dehors  tic  toute  fennenlalion  présente  un 
grand  intérêt. 

M.  Sii-vA.  décrit  un  nouveau  modo  do  dosaj^e  du  zinc.  Le  pro- 
cédé ScHAFFNEH  généralement  employé  ni"  présente  pas  une  bien 
grande  exactitude  et  n'est  pas  commode  à  manier.  M.  Silva 
]ffOpose  de  précipiter  le  zinc  par  un  excès  do  eulfure  de  sodium, 
de  séparer  le  sulfure  de  zinc  formé  par  la  llltraliou,  et  de  titrer 
l'excès  de  sulfure  pitr  l'iode. 

M.  Mn.LOT  fait  obsprver  qu'il  a  vérifié  souvent  le  proct'du 
ScRArrnER  modilii.'  par  l'emiiloi  de  papier  df  carbonate  de  plomb 
comme  indicateur  de  l'e-vcés  de  sulfure,  el  qu'il  a  trouvé  ce  pro- 
cédé très  exact,  La  condition  de  réussite  i^st  d'avoir  du  papier 

IfODT.   aÈH..    T.    XUlt,    iSSb.   —  soc.    CHUT.  SI 


()e  carbonate  de  plomb  très  bien  glacé  et  collé  pour  que  le  liquida 
n*adhère  pas. 

M.  ScHUTZENBEUGER  Ht  imo  noto  de  M.  Troost  intitulée  :  c  Rema^ 
que^  sur  quQl[uof5  critiques  da  M.  Fribdel  à  propos  de  Thydrate 
de  chloral .  » 
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l6leetr<»-pNev4olsrffe  |  par  ■•  D.  TOMMA8I. 

On  sait  que  pour  décomposer  une  molécule  d'eau  en  saa  élë- 
fnents,  il  faut  employer  exactement  60  calories,  et  par  censé* 
queqt,  toute  réaction  qui  ne  dégagera  pas  cette  quantité  dq 
chaleur  sera  incapable  d'amener  cette  décomposition. 

D'autre  part,  on  sait  également  que  l'on  peut  arriver  i  décom- 
pospf  Teauy  ou  plutôt  constater  indirectement,  à  l'aide  de  la  po-t 
lariaation,  les  produits  de  cette  décompositioii  en  n'employant 
quo  des  courants  excessivement  faibles. 

Becquerel,  qui  a  été  Tun  des  premiers  à  constater  ce  ikii,  s'ex- 
prime en  ces  termes  (1)  :  «  Il  est  un  fait  que  nous  avons  obsewé 
çt  qui  consiste  en  ce  que  le  moindre  courant,  la  moindce  dé* 
p)iarge,  même  celle  qui  provient  du  frottement  d'qn  bâtQQ  do 
gomme  laque  contre  la  laine,  suffit  pour  polariser  les  lames  el 
leur  donner  le  pouvoir  de  produire  un  courant  en  s^ns  invovse  du 
sens  de  la  décharge,  preuve  de  la  décomposition  électrcMibi- 
mique  du  liquide.  Comment  admettre  la  présence  de  oes  gai 
sans  décomposition  ?  » 

Depuis,  plusieurs  physiciens  ont  répété  cette  expërienoe  sous 
bien  des  formes,  et  ils  sont  arrivés  toujours  au  même  pésultat. 

Si,  au  lieu  d'employer  l'électricité  statique,  on  se  sert  d'un 
courant  vollaïque,  les  effets  obtenus  n'en  sont  pas  moins  surpre- 
nants. C'est  ainsi,  pour  ne  citer  qu'un  exemple,  que  M.  Plem- 
ming  (2)  a  pu  constater  la  polarisation  des  électrodes  d*un  volta- 


(1)  Dos  forces  physico-chimiques,  p.  iOO. 

(â)  On  Ihc  polaripation    of  clcctrtidrs  in  wator  frcc  frpm  air  (Phîlçsophicêl 
Afagazine,  t.  i,  p.  142,  1876). 


'r-   -  p.  fWVftBI.  -  KLEGTB0-PBBUDOLV8  W 

wMm  a  sau  iU}i(1lil<^i  ^  l'aifla  tl'iiiie  force  i^looirQn 
-~  A'éUmeni  Daniell. 

Nous  nous  Iroiivons  rionç  en  présence  de  deux  t 
étudlt's,  des  mÎPtix  établis,  el  qui  pnraissEinl  cepen< 
coolradiftoires;  les  calories  de  décomposilifln   do  1'         d' 
part,  Bl  de  l'outre,  l'éleclrolyse  de  ce  Hifuido  efTectuée  à  l'aide 
d'uD  courant  de  beducoup  infi^rieur  A  69  calorie?, 

Ce  désaccord  peut  s'expliquer  ais<>menl  si  l'on  tient  compte  du 
phéootnène  de  dissociation.  On  sait,  daprès  les  belles  recherchas 
de  mon  illustre  et  regretté  maître,  H.  Sainte-Claire  Ueville,  quç 
les  corps  composés,  par  expmple  l'eau,  peuvent  être  dticomposés 
par  la  chaleur  seule,  â  un  ,e  rature  laien  inrérieurs  h  celle 
aij'ils  produisent  quand  le  ..-lenls  se  combinent;  et  pette 

décomposition  s'arrête  dès  e  mélange  dt's  éléments  gazeux 

<fui  en  proviennent  atteint  <-..„  certaine  tension  nommée  (eiisiça 
ie  dissocia lioa,  Inversement,  lorstju'on  détermine  la  combinaison 
(Je  2  grammes  dTiydropène  avec  16  graqimes  d'o^j-gônç  pour 
formerr  une  molécule  d'eau,  ces  gaz,  yy  l^  hfiule  lempératiire  à 
Itqijelle  s'opère  leur  combinaison,  ne  s'unissent  pas  i^tegralepient 
4  restent  toujours  en  psi'M^  dissociés. 

Or,  si  l'un  admet,  à  Ml''e  d'iiypothège,  que  I'pbij  renferipe  tpW' 

jours,  ijueUe  t|ue  soit  d'ailleurs  la  température  à  Iqquello  on 
eHèctua  rèleclrolyse,  des  traces  d'hydrogène  et  d'oxygène  non 
combinés,  mais  dont  les  molécules  se  trouvent  oependant  assea 
rapprochées  pour  exercer  entre  elles  H'ip  pcriaine  attraction  qui 
les  empêche  de  se  4ég«ger,  il  sera  faaile  «lors  de  s'expliquer 
pourquoi  l'on  a  pu  constater  indirectepient,  pqr  (a  poUrisftliqn 
ries  électrodes,  la  décomposition  de  ce  liquide  avec  une  force 
flectroinptrifie  4e  bpaqcoup  i^férieyre  ù  celle  exiifée  par  la 
Ulégrie. 

KïiSt  daPi  ce  cas,  est-ce  une  véritable  déooiiipoiiiion  qu0  l'fln 
a  opérée  î 

Évidemment  non,  puisque  le  courant  électrique  n'a  fait  autre 
cbOSë  que  séparer  seulement  la  petite  portion  des  éléments  dP 
l'eau  qui  se  trouvaient  dissociés  dans  ce  liquide,  et  par  consé- 
quent le  travail  opéré  par  le  courent  ne  peut  être  en  aucune  ma- 
nière assimilé  au  travail  qu'il  eût  été  néceseaire  do  produire  ai 
réelleqieot,  on  eût  dépomiiosé  l'caq, 

Il  ressort  de  oe  que  je  viens  de  dire,  que  dans  la  décomposi' 
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tion  de  l'eau  par  le  courant  électrique,  il  y  a  lieu  de  distinguer 
deux  phases  ;  dans  la  première,  ce  seraient  les  éléments  disso- 
ciés qui  se  porteraient  vers  les  deux  électrodes,  et  dans  la 
deuxième  phase,  ce  seraient  les  produits  de  la  décomposition  de 
Teau  qui  se  dégageraient. 

Or,  si  la  force  électroniotrice  du  courant,  exprimée  en  calo- 
ries, est  plus  faible  que  la  chaleur  de  décomposition  de  Teau,  il 
n'y  aura  pas  d*électrolyse  véritable,  mais  seulement  séparation 
des  éléments  dissociés  ;  si,  au  contraire  la  force  électromotrice 
du  courant  est  supérieure  à  G9  calories,  la  décomposition  de  Teau 
aura  lieu. 

Afin  d'éviter  dorénavant  toute  confusion  à  cet  égard,  je  propo- 
serais de  conserver  l'expression  c  électrolyse  >  à  toute  décom- 
position chimique  effectuée  par  l'électricité,  et  de  désigner  par 
électro'pseudolyse  la  séparation  opérée,  par  le  courant,  des  seuls 
produits  résultant  de  la  dissociation  de  Télectrolyte. 

Ce  que  je  viens  de  dire  à  propos  de  Teau  s'applique  également 
bien  à  la  décomposition  des  solutions  salines,  acides  ou  alca- 
lines par  le  courant  électrique . 

Ainsi,  pour  ne  citer  qu'un  exemple,  avec  une  solution  diluée 
de  chloinire  d'ammonium  on  peut,  à  l'aide  d'un  courant  dont  la 
force  électro-motrice  exprimée  en  calories  est  inférieure  à  la 
chaleur  de  décomposition  de  ce  sel,  constater  un  transport  sen- 
sible d'ammoniaque  au  pôle  négatif  et  d'acide  chlorhydrique  à 
l'autre  pôle.  Mais,  dans  ce  cas,  comme  il  est  aisé  de  le  voir,  ce 
n'est  pas  une  véritable  électrolyse  que  Ton  a  effectuée,  mais 
bien  une  électro-pseudolyse,  puisque  le  courant  n'a  séparé  que 
les  seuls  produits  de  la  dissociation  du  chlorure  d'ammonium 
dissous. 

Four  qu'il  y  eût  eu  une  véritable  électrolyse,  il  aurait  fallu 
employer  un  courant  dont  la  force  électromotrice  exprimée  en 
calories  fût  supérieure  à  la  chaleur  de  décomposition  du  chlorure 
d'ammonium. 

Aellom  des  oxydants  sar  Thydrate  de  ehloral  i  par  M.  S.  C0TT02V. 

En  continuant  nos  recherches  {Action  des  métaux  sur  r hy- 
drate de  ehloral.  — Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  49,  p.  622), 
nous  avons  été  amené  à  étudier,  sur  le  même  corps,  l'action  de 
certains  oxydants,  et  notamment  des  oxydes  jaune  et  rouge  de 
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mercnre,  du  permanpanate  (io  potassium  et  de  l'acide  chpomiijuo. 
Lu  <lifTépenc©  d'Rction  dn  ces  divers  corps,  rontraire  à  toutes 
les  priWisiona,  mf^rile  d'fUre  signalée. 

l'  l^'nxyde  jaune  de  mercure,  en  agissant  sur  une  solution 
iquflused*hydrate  de  chlopal,  décompose  avec  une  grande  faci- 
lité celui-ci,  dont  U  moliSpuIo  est  brûlée,  et  il  se  déjfage  un  mé- 
kng«>  d'flc/rfe  cBrboniqne  et  d'ox/rfe  de  carbone,  avec  formation 
(Toiychlnrure  de  mercure. 

La  rénction  commence  à  85°,  et  le  dégagement  da  gaz  devient 
tumultueux  ?!  90-95°.  La  proportion  des  gaz  produits  est  sensible- 
ment de  ;  d'acide  ctirhoniq  e  et  -  d'oxyde  de  carbone. 

2*  Oxyde  rouge,  —  L'oxyde  rouRe  de  mercure,  soit  qu'il  ait 
^lé  obtenu  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide,  se  comporte  de  la 
Aèmc  façon.  Il  est  beaucoup  moins  actif  ipie  la  variété  jaune. 
9<rin  action  commence  à  100"  et  se  soutient  diflicilement,  à  la  con< 
ililinn  de  maintenir  l'ébuliition.  Toutefois,  lorsque  le  dégagement 
a  commencé,  il  peut,  comme  pour  l'ciyde  jaune,  so  conlinum' 
jusqu'à  quelques  degrés  au-dessous  tie  son  point  initial.  Les  pro- 
duits gazeux  obtenus  sont,  comme  avec  l'oxyde  jaune,  de  X'aeide 
carbonique  et  de  Voxyde  de  carbone. 

Pour  établir  avec  plii:^  d'évidence  la  diffémnco  d'énergie  de 
l'oxyde  jaune  et  de  l'oxyde  rouge,  il  suffit  de  chauffer  jusqu'à 
85-90*  le  mélange  de  solution  de  chloral  et  d'oxyde  rouge;  à  ce 
moment-là,  aucun  dégagement  gazeux  ne  s'est  produit,  mais  si 
l'on  ajoute  de  l'oxyde  jaune,  le  dégagement  commence  instanta- 
nément et  se  continue  jusqu'à  épuisement  de  co  dernier,  à  la 
condition  de  mninlcnir  la  température  voulue.  1/oxyde  rouge  ne 
subit  aucune  altération. 

3'  Permanganate  de  potassium.  —  Ce  sel  oxydant,  en  agissant 
S'ir l'hydrate  de  chlond  en  présence  del'eau,  prnvoque  une  réac- 
tion des  jilus  complexes.  Il  se  dégage  du  chlore,  de  i'acidc  car- 
bonique,  de  l'oxygène  et  du  cltlnreforiiir.  L'attaque  commence  à 
froid  et  s'active  rapidement  par  l'élévalinn  de  la  lompéraiure.  Si 
la  solution  de  cbloral  est  concentrée  et  la  ((uantité  de  perman- 
ganate suffisante,  le  mélange  s'échauffe  spontanément. 

La  réaction  paraît  se  diviser  ihéoriquement  en  deux  périodes 
bien  distinctes,  mais  qui  se  confondent  dans  la  pratique.  Dans  la 
première  phase,  le  permanganate  est  ramené  à  l'état  partielle- 
ment de  manganate  de  potassium,  qui  reste  en  solution,  et  cIo 


bioxyde  dé  màh^anêse  qui  %^  dépose  |  il  §6  dêpige  du  thlûPê^ 
de  Toxy^ne  et  de  r^oicfe  eëtboniqUB;  la  molécule  du  chloral  est 
entièrement  détruite. 

Dand  ia  eeconde  péHode,  le  chlore  cesse  totalement  de  se  pro- 
duire. Le  niànifanate  de  potassium,  comme  8*il  h'avail  pas  assea 
d'étiergfie  pour  brûler  entièrement  la  molécule  de  ohloral,  porrte 
uniquement  son  Action  dur  la  partie  de  cette  molécule  qui  repré^ 
sente  Tacide  formique,  et  le  chloroforme  est  mis  en  liberté»  C'eé* 
ce  qui  explique  pourquoi,  dans  cette  seconde  phase  de  la  réac- 
tion, il  ne  se  dépage  plus  trace  de  chlore,  mais  seulement  du 
chloroforme,  de  V oxygène  et  de  Vacide  carbonique^  en  même 
temps  que  du  bioxyde  de  manganèse  se  dépose. 

Cette  manière  d'expliquer  ce  qui  se  passe  trouve  sa  démons- 
tration dans  le  fait  suivant  : 

£n  opérant  sur  parties  égales  de  permanganate  et  de  chloral^ 
lorsque  le  chlore  a  cessé  de  so  dégager  et  que  le  chloroforme 
passe,  si  Ton  filtre  pour  séparer  le  bioxyde  de  manganèse  qui  a 
pris  naissance,  la  solution  se  trouve  fortement  chargée  de  man- 
ganate  de  potassium.  Ajoutons  à  cette  solution  une  nouvelle  dose 
d*hydrate  de  chloral  et  chauffons,  il  ne  passera  à  la  distillation 
que  du  chloroforme  accompagné  des  gaz  précités,  sans  traoe  de 
chlore^  en  même  temps  qu'il  se  dépose  une  nouvelle  propôHion 
de  bioxyde  de  manganèse. 

Ces  décompositions  successives  méritent  au  plus  haut  point 
d'attirer  Tatlention  de  ceux  qui  s'occupent  de  chimie  moléculaire. 

4**  Acide  chromique,  — L*acide  tombé  en  deîiquium,  versé  sur 
de  rhydrate  de  chloral  en  cristaux,  l'attaque  violemment  avec 
élévation  de  température,  et  il  se  dégage,  comme  avec  l*oxyde 
de  mercure,  de  Vacide  carbonique  et  de  V oxyde  de  carbone. 

En  solution  aqueuse  étendue,  le  même  acide  n*attaque  pas  le 
chloral  à  froid.  A  chaud,  il  se  produit,  comme  avec  l*acide  con- 
centré, de  Y  acide  carbonique  et  de  Voxyde  de  darhone. 

Il  nous  a  paru  intéressant  do  comparer  Tactiou  des  mêmes  oxy- 
dants sur  les  corps  qui  contiennent  la  molécule  lormène  subs- 
tituée, tels  que  le  chloroforme,  le  bromoforme  et  Tiodoforme. 

Dans  ce  genre  de  recherches,  nous  avons  rencontré  des  diffé» 
renées  bien  marquées. 

Ainsi  l'oxyde  jaune  de  mercure  n*attaque  pas  sensiblement  le 
chloroforme  ni  le  brotnoforme,  râème  en  opérant  dans  dai  tubta 


sceUti»  el  les  tHàîtttéUant  petidatit  quatre  heures  tldns  l'eau 
bouillante. 

L'iO'tcjformS,  nu  contraire,  est  (Wooiiiposé  avec  la  plus  grande 
raollité,  A  la  mOine  lemiiérature,  on  oxyde  de  carbone  preaijue 
pur,  tnélaii^é  de  (jUelqliL's  (races  d'acide  carbonique. 

Le  peniinriganale  dé  potassium  et  l'aoïde  chroiniqUe,-  au  cnn- 
traire,  sa  réduisent  d'Une  manière  insiglilllaiite  au  cdUlaol  de  cet 
trois  corps  et  ne  dégagent  pas  de  gaa, 
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iton  des  liquidait  i  l'Ur  11,  C.  SCHALL.  H|. 

Ce  mémoire,  qu'il  n'est  guère  po&sijjle  de  résumer,  reni'itrme 
là  description  des  apparËils  et  des  nomliteuses  expériences  qiiî 
ont  Bervi  à  l'auteur  à  vêrilier  l'exaclilude  du  la  proiiosition  siil- 
vanlt-,  déjà  énoucée  par  lui  dans  uuo  iiolo  préliminaire  {DuU. 
t.  4*,  p.  OâS),  à  savoir  que  hs  durées  de  vaporisation  de  poids 
égaux  de  deux  liquides  boiiillmil  avec  la  niôiiii;  force  sont  iiivvr- 
xemeat  proportionnelles  à  leurs  poida  iiwléviilnires. 

Nous  nous  contenterouti  de  signaler  ce  travail  à  l'atleutiou  des 
lecteurs  spécieiix.  t,  t>. 
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a«r  rtmplol  de   la  ptaénolphtMléliie  comme  IndlCBlear  dans  le 
d«wige  de  l'acMe  earbbniqne;  pur  M.  B.  IILOCIIllA.\ni  |iii. 

baiis  l6s  titrages  alcalicnclriques  et  acidiinétriqucH,  on  rem- 
place souveiit  le  tournesol  par  la  phûnolphlaléine.  Ce  réactif, 
qui  ne  peut  être  employé  lorsqu'il  s'agit  de  doser  des  liquours 

il)  Deatuebe  cbemiscbe  Gc-iellscbafl,  t.  t1,  p.  1044. 
(i)  Dautnbe  ebcioiaebe  Gesollsebafl,  \.  il,  p.  1{J17. 
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ammoniacales,  constitue  au  contraire  un  indicateur  précieux  dans 
le  dosage  des  terres  alcalines  et  des  alcalis  purs. 

Dans  le  titrage  des  carbonates  alcalins,  les  résultats  obtenus  ne 
sont  exacts  que  lors(iu*on  opère  à  la  température  d*ébullition« 
car  Tacido  carbonique  décolore  à  froid  la  phénolphtaléine  dès 
que  les  carbonates  sont  convertis  en  bicarbonates.  Mais  si  la 
propriété  de  la  phénolphtaléine  d'être  influencée  par  Tacide  car- 
bonique libre  entrave  le  dosage  des  alcalis  caustiques  en  pré- 
sence des  carbonates  alcalins,  elle  peut,  d'autre  part,  être  utilisée 
pour  la  détermination  de  Tanhydride  carbonique  dans  les  mé- 
langes gazeux  qui  ne  renferment  aucun  autre  acide. 

Lorsqu'on  remplit  un  tubod^essalavecdeTairexpiré  par  les  pou- 
mons, qu'on  y  verse  1  à  2  centim.  cubes  d'eau  de  chaux  et  quelques 
gouttes  d'une  solution  alcoolique  de  phénolphtaléine,  puis  qu*on 
agite  vivement  le  tube,  il  y  a  décoloration  au  bout  de  quelques 
instants.  On  peut  montrer  que  cette  décoloration  se  produit  en- 
core pour  une  teneur  en  acide  carbonique  même  inférieure  à 
celle  qu'on  rencontre  dans  l'air  atmosphérique.  On  verse  dans 
un  peu  d'eau  distillée  bouillie  trois  gouttes  d'une  sohition  alcoo- 
lique (au  millième)  de  phénolphtaléine  pure  et  Ton  ajoute  goutte 
à  goutte  de  l'eau  de  chaux  jusqu'à  ce  que  la  coloration  du  liquide 
soit  nettement  perceptible.  Cette  liqueur  faiblement  alcaline  est 
introduite  dans  un  flacon  d'un  demi-litro,  rempli  d'air  atmosphé- 
rique, et  agitée  vivement.  La  décoloration  ne  tarde  pas  à  se 
produire  si  l'eau  de  chaux  employée  n'excède  pas  celle  qui  est 
nécessaire  (0",25)  à  la  saturation  de  l'acide  carbonique  contenu 
dans  500  centimètres  cubes  d'air  atmosphérique.  S'il  y  a  excès 
d'eau  de  chaux,  il  faut  renouveler  (par  aspiration)  l'air  contenu 
dans  le  flacon. 

L'auteur  a  reconnu  expérimentalement  que  la  meilleure  mé- 
thode pour  déterminer  la  teneur  approximative  en  gaz  carbo- 
nique de  l'atmosphère  contenue  dans  une  enceinte  habitée  con- 
siste à  employer  une  quantité  déterminée  d'eau  de  chaux  et  à 
mesurer  le  volume  d'air  qui  est  indispensable  pour  opérer  la 
saturation  de  la  chaux  par  l'acide  carbonique  qu'il  renfenne. 
Quant  aux  détails  du  mode  opératoire,  ils  seront  publiés  dans  le 
Zeilschrift  fiir  analytische  Chemie. 

T.  s. 
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Bine  «I  da  alck«l  i  p.nr  H.  Ch.  M00B8  (1). 


Len  deux  métaux  étant  on  sotutinn  acide,  on  chii.sse  i^ar  ^va- 
ftoratJoo  l'excùs  il'aciile;  on  reilissoul  dans  20  h  25  cenliinèLros 
cube«  ilVaa  H  on  preoipite  complètement  par  ie  snlfuro  d'ammo- 
nium- On  l'odissout  le  précipité  à  chnud  dans  du  cyanure  de 
potassium,  et  après  avoir  amené  la  liqueur  au  volume  d'environ 
350  centimètres  cubes,  on  ajoute  une  petite  quantité  d'acétate  de 
sotirla  et  d'acide  acétique,  et  on  porte  à  Téhnlliiion.  Ln  zinc  est 
pnU:ip)té  à  l'étal  dtt  sulfure;  on  le  laisse  ri^'poser  jiendant  quel- 
ques  heures  et  on  la  recueille.  La  liqueur  filtrée  renferme  le 
niche);  on  i'évapore  il  sec  avec  do  l'eau  régale;  on  reprend  pwr 
l'eau  et  on  le  dose  dans  cette  solution.  L/auleur  a  obtenu  des  ré- 
sultats très  exacts  en  appliquant  ce  procédé.  x.  h. 

Snr  l'ciwul  den  ballet  Dilnéralcft  t  par  M.  E.  VALENTA  (f). 

On  sait  que  les  hriiles  minérales  sont  souvent  adilitionnées 
«l'huilederésine.  L'auteur  s'est  efrorcé  d'arriver  par  des  méthodes 
amples  A  déceler  leur  présence  dans  l'huile  â  essayer. 

L'iuide  acétique  dissout  beaucoup  ptua  facilement  les  huilée 
do  résines  que  les  huiles  minérales.  10  centimètres  cubes  d'iicide 
acétique  dissolvent  à  80°  do  0.15  a  0.65  d'huile  minérale  et  1 .87 
«2.0  d'huile  de  résine.  Voici  comment  il  convient  d'opérer  la 
détermination  de  solubilité.  On  chaul'fi!  au  bain-marie  pendant 
5  minutes  2  centimètre.?  cubes  d'huile  à  essayer  avec  10  cent Ît- 
mètres  cubes  d'acide  acétique.  On  (illro'sur  un  papier  légèrement 
mouillé  et  on  recueille  la  partie  moyenne.  On  pèse  une  cerlaine 
quantité  de  la  dissolution,  ou  traite  l'acido  acétiijue  par  la  soude 
caustique.  La  ditférence  de  poids  indique  In  quantité  il'huile  entrée 
ea  dissolution. 

Malbeureusemenl  la  solubilité  ne  croît  pas  réfrulièrement  avec 
[i\  teneur  en  huile  do  résine,  do  sorle  que  ce  procédé  ne  peut  être 
employé  pour  l'analyse  quantitative  <les  huiles. 

Les  huiles  de  résines  diffèrent  encore  des  huiles  mimîrales  par 
le  mode  d'action  do  la  lumière  polarisée. 

Seules,  les  huiles  de  résines  sont  actives. 

Finalement,  les  huiles  minérales  absorbentmoinsdeO.l-lOd'iodo 

(l|  Cbeaiical  n^.vs,  l.  SO,  [:  ir,l. 

(t)  DiagUr't  poljriwbataaàaa  JouratI,  t.  SS8,  p.  418. 
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par  gramme,  tandis  que  la  quantité  d'iode  absorbée  par  1  gramme 
d'huile  do  résine  atteint  0.-43  —  0.48. 

Ces  trois  procédés  permettent  de  déceler  au  thoihê  qualita- 
tivement la  présence  d'huile  de  résine  dans  tes  huiles  minëltUo» 
employées  pour  le  graissage.  ë.  t)i  b. 
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ftttr  lu  ffàbrlrnf ion  des  halles  à  gt«laflie#  mlmérAlM  t 

par  Mé  J.  LJUTYK  (1). 

Les  résidus  de  la  distillation  de  la  kérosine  sont  recueillis  àiBB 
de  grands  réservoirs  en  pierre  aux  trois  quarts  enfouis  dans  le 
sol,  qui  renferment  1040  tonnes  de  résidus^ 

Le  liquide  est  pompé  dans  des  réservoirs  situés  au-dessus  des 
chaudières  dn  dislillalion.  Ces  réservoirs  sont  chaufféâ  vef^  70* 
par  un  serpentin  où  circule  de  la  vdpour  ;  l'eau  qu'ils  réUferfilënt 
gagne  facilement  le  fond  du  récipient  et  peut  être  dét^anlëe  ib 
temps  en  temps.  Les  liquides  ainsi  déshydratés  se  l'cndent  dans 
une  chaudière  chauffée  par  la  chaleur  perdue  du  foyer;  leilr  tèftï- 
péralure  s*y  élève  jusque  vers  130*  ;  ils  sont  conduits  Ànalethetil 
dans  la  chaudière  de  distillation  proprement  dite. 

Cette  chaudière  est  cylindrique,  horizontale,  et  dOtiUdrtf  8,000 
kilogrammes  de  résidus.  La  distillation  dUré  24  heures.  Cottitnè 
combustible  on  se  sert  de  naplite  ou  de  divers  résidus  dé  fabri- 
cation, rarement  de  bois.  Lorsque  la  température  ieè  tééiàiii  à 
atteint  160  —  180*,  on  y  fait  arriver  de  la  vapeur  surchftufféé;  l6 
tuyau  d'arrivée  de  la  vapeur  plonge  jusqu'au  fond  du  liquidé,  de 
là  il  se  ramille  de  manière  à  occuper  une  grande  SUrfàéë,  il  est 
periîé  (l'une  série  de  trous  dé  8  millimètres  de  diamètre  par 
lesquels  fci'échappe  la  vapeur.  Pour  surchauffer  la  vapeuf  où  se 
sert  (le  serpentins  en  fer  de  4  centimètres  dé  diamètfe  pladésdAliB 
le  foyer  ;  la  température  la  plus  faible  pour  obtenir  une  bonne 
distillation  des  hydrocarbures  est  do  250*. 

Les  vapeurs  qui  se  dégagent  de  la  chaudière  distillatôlfé  se 
rendent  daiis  une  série  de  tubes  en  cuivre,  disposés  en  tuyaux 
d'orgue.  La  partie  inférieure  aiTondie,  communique  avec  un 

(1)  Dingler^s  polytechoîdehès  ^oUrtaï,  {.  MtS,  p.  40b. 
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fcW^Htm  §n  cuivre  rie  <  S  5  spires  doni  les  tubes  ont  45  millimètres 
de  (lialni^lte  ;  la  dernière  Spire  sp  reIl^ve  à  angle  droit  jiis<|u'n  la 
baulcur  dt^  la  pretnière.  Ces  serpentins  plongent  dans  des  bâches 
en  bots  oîi  cirtitjle  constafnmetit  de  l'eau  froide.  La  disposition  du 
e«i-pentin  empdche  les  Vapeurs  de  se  dàgùgei-;  l'ap]>areil  élani 
toujours  rempli  de  li(]UldË.  les  gaz  sont  l'orws  de  parcourirla  Iota- 
lUé  des  tujauT  d'orgue  ;  en  outre,  on  oljlient  en  ()iiel(|ite  sorle  une 
première  Gèparslion  des  titiilee  selon  leur  volalililé.  Les  vapeurs 
eii  eoHant  des  tnyillix  d'orgue  so  rendent  dans  un  f,'rand  serpentin 
o&  s'achète  lu  cohdetlsalioti.  Cg  dernier  appareil  est  situé  géné- 
ralement fa  rait>  libre. 

Voici  comment  s'opèi-é  In  distillation.  Les  huiles  du  réchauf- 
feuP  B'écoulanl  dans  la  chai  lière  de  distillnlion  sont  chaulTées  à 
!90— 180*  ;  on  fait  alors  an  iver  avec  précaution  de  la  vapeiir  el 
on  distille  jusqu'à  ce  que  la  densité  des  liuilcs  obtenues  atteigne 
0.915  —  0.920.  A  ce  moment  on  jette  le  feu  et  on  distille  seule- 
meal  par  lu  vapeur.  Loi-s^ue'  Iq  quantité  d'huile  qu'on  distille  avec 
la  Vtipeui-  est  devenue  très  f  "ble,  on  arrête  la  vapeur,  on  laisse 
refh)tdlr  pendant  2^8  heu  el  on  laisse  le  goudron  oii  deggut 
s'écttulei*  dans  un  réservoir  spécial  situt^  au  dehors  de  l'usine.  5i 
Ton  il**sire  obtenir  une  plus  e"""'"!»  quantii/  d'huile  lourde,  on 
lnlerrofti|it  la  distillation  ijuaiid  l'huiiti  atlbiul  une  densilé  rie  Cl.'Jlâ, 
on  laisse  refroidir  et  On  chanpe  avec  de  noiivelie  matière  prove- 
nant du  réchauffelir.  On  distille  ensuite  comnu.'  prêi^édcmiiieul. 
En  ot>drant  ainsi,  bn  obtient  à  la  Tin  de  la  distillation  dos  huiles 
épaisses  il  la  température  ordinaire. 

Les  appareils  destinés  îl  celle  fabrication  Sont  munis  d'un  tube 
*[ji-oial  pour  l'échappement  des  gaz  et  des  vapeurs  qui  se  pro- 
duisent lorsqu'on  change  avec  de  nouveaux  résidus. 

Les  produits  de  la  distillation  sont  soumis  îi  un  n-pos  prolongé; 
l'eau  est  décantée.  On  dislin}>ue  en  général  les  fractions  suivantes: 
lioile,  densité  0.865  (huile  k  gaz);  bulle,  densité  0.875  (huile 
pour  draps);  ces  deus  qualités  no  peuvent  être  employées  pour 


Le  liquide  de  densilê  0.895  ii  0.8'JJ,  rameiid  à  la  deusilé  moyenne 
0-89O,  peut  déjà  être  emjiloyc  pour  le  ^fraiosayo .  Les  huiles 
0.895  -  0.910  consliiuent  l'huile  jioui-  machines;  celles  dont  la 
densité  dépasse  O.OiU  sont  cniplujces  couune  huile  pour 
cylindre. 

Pour  oblertli'  le  stebonaphtc,  pMîëse  solide,  fusible  à  85"  envi- 
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ron,  on  opère  de  la  manière  suivante.  On  distille  un  mélange  de 
3  parties  de  goudron  et  1  partie  d'huile  0.865;  la  disiilUtioii 
doit  ôlre  conduite  avec  beaucoup  de  précaution,  pour  éviter  na 
débordement  dû  à  la  mousse  qui  se  produit  avec  abondance.  Lt 
température  ayant  atteint  180  —  200»,  on  fait  arriver  la  vapeur 
surchauffée  ;  lorsque  les  huiles  qui  distillent  ont  pour  densité 
0.915  elles  se  solidifient  peu  à  peu  par  le  refroidissement.  On 
distille  les  trois  quarts  du  chargement,  on  laisse  refroidir  3  heures, 
et  on  remplit  la  chaudière  sans  enlever  le  résidu.  On  distille  cette 
fois  presque  entièrement,  de  manière  à  n'avoir  que  9  centimdtras 
de  hauteur  de  liquide  dans  le  fond  de  l'appareil  ;  on  laisse  refroi- 
dir ;  on  remplit  de  nouveau  avec  du  goudron  et  des  huiles  légères 
D= 0.865  et  on  distille  comme  précédemment.  Après  cette  troi- 
sième distillation  la  chaudière  doit  être  nettoyée  à  fond.  Les  rési- 
dus de  naphte  peuvent  fournir  par  ce  traitement  jusqu'à  12  0/0  de 
graisse  minérale  ou  siabonaphte. 

Quelle  que  soit  la  marche  adoptée  pour  la  distillation,  les  huiles 
obtenues  doivent  être  toujours  raffinées.  Elles  ont  h  l'état  brut 
une  couleur  jaune  foncé  et  sont  douées  d'une  odeur  caractéris* 
tique.  On  les  recueille  dans  do  grands  réservoirs  en  tôle  de  la 
contenance  de  16,000  litres;  après  un  repos  prolongé  on  décante 
Tcau  et  on  mélange  l'huile  avec  5-10  0/0  d'acide  sulfurique.  Celte 
opération  s'exécute  dans  des  cylindres  verticaux  doublés  en 
plomb,  se  terminant  en  cône  à  l'extrémité  inférieure.  On  agite  au 
moyen  d'un  courant  d'air.  On  laisse  reposer  dans  des  cuves  en 
bois  doublées  de  plomb  et  on  raffine  l'huile  acide  par  la  chaux 
éteinte  sèche.  Cette  opération  s'exécute  dans  des  appareils  mélan- 
geurs semblables  aux  précédents. 

La  saturation  étant  terminée,  on  laisse  l'huile  s*écouler dans  des 
cuves  chauffées  à  70**  par  un  serpentin  dans  lequel  circule  de  la 
vapeur.  La  majeure  partie  du  sulfate  de  chaux  se  dépose  ;  le 
reste  est  retenu  par  un  passage  au  filtre-presse.  L'huile  ainsi 
filtrée  est  soumise  à  une  deuxième  distillation  ;  on  décante  Teau 
comme  d'habitude  et  on  chauffe  finalement  jusque  vers  130*  pour 
éliminer  par  évaporation  les  dernières  traces  d'humidité. 

L'huile  est  alors  d'une  couleur  jaunâtre,  transparente  et  inco- 
lore ;  elle  est  prête  pour  la  vente. 

Le  résidu  de  cette  seconde  distillation  est  vendu  comme  huile 
pour  voitures  ou  wagons.  U huile  pour  draps  est  vsiftinée  d'une 
manière  analogue.  Pour  la  neutraliser  on  remplace  la  chaux  par 
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le  carbonate  de  potasse  seo,  de  manière  n  lui  donner  une  ri^ction 
alcaline. 

Petir  raniner  les  huiles  sans  les  distiller,  ou  les  traite  succes- 
&tvemL'al  par  l'acide  sulfuriijue  et  par  le  carbonate  de  polaese.  On 
laisse  repofier,  on  chaul'fe  h  l'ébiiUition  dans  des  chaudières  en 
tôle  el  on  lave  à  l'eau  bouillante. 

Pour  rainer  le  stabonaphto,  on  le  chaulTo  à  80°  avant  l'addi- 
linu  d'acide. 

Les  bacs  de  neutralisation  et  les  autres  réservoirs  employés 
doivent  être  situés  dans  un  endroit  cbaud  pour  éviter  la  solidifica- 
tion du  produit.  Pour  donner  à  la  graisse  plus  de  consistance, 
00  l'additionne  de  0.5  à  1  0/0  de  k(}rosine,  on  fond  el  on  laisse 
refroidir.  Le  pi-oduil  est  alors  prêt  à  être  expédiî'.      o.  de  b. 
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Hm-  Icm  c«niUaaliitanH  huloïdlquc^t  du   ttélénlum;  par  MM.  FRAS- 
KLV*  EVANS  cl  W.  RAMSAT  (I). 

Les  auteurs  ont  voulu  cornjiarer,  au  point  de  vue  de  leur  slnhi- 
lilê,  les  chlorures  de  sélénium  aux  chlorures  rie  soufre.  Le  proto- 
chlonire  de  soufre  S*C1*  est  !e  seul  stable  à  la  température  ordi- 
naire ;  le  dichlorure  RCl'  couiraencc  déjà  à  se  dissocier  a  20°;  le 
tétrachlorure  enfin  n'est  stable  qu'n  une  très  basse  lempéniture, 
à  — Sa'  (Michaehs).  Le  dichlorure  de  sélénium  ne  parait  pas  exis- 
ter. Le  proto chlorure,  qui  commence  à  bouillir  à  H'»',  se  dissocie 
m  grande  partie  par  la  distillation,  en  sélénium  libre  et  tétrachlo- 
rure qui  cristallise  dans  le  récipient  ;  le  thermomètre  s'élève 
pendaut  ce  temps  à  175-180°. 

On  peut  séparer  le  protocblorure  de  sélénium  du  télrachlontre 
à  l'aide  du  sulfure  de  carbone,  qui  dissout  le  premier  facilement 
et  fort  peu  le  second.  Kn  distillant  lu  solution  sull'ocarbonique, 
le  sulfure  de  carbone  entraîne  vers  la  fin  une  partie  du  prolochlo- 
rure  el  le  tétrachlorure  ;  le  résidu  de  la  distillation  est  le  proto- 
chlorure  Se*Cl*  retenant  un  peu  de  CS*.  La  densité  de  vapeur  de 
Se*CI*,  prise  à  200  — 260",  correspond  à  2  volumes  {D  =  lli,5U); 

(I)  Journal  oftbe  ebemiMl  Socitty,  t.  4G,  p.  iH  à  71. 
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il  est  possible  que  (lan^^  ce  cas  on  ait  1^  dissociation  : 

So2Gl2  =  Se  +  C12 
t  vpl.  âvoL 

dissociation  qui  n^entratne  aucun  chanpremeRt  du  volume  ^nzeux. 
La  densité  de  vapeur  de  SeCM  diminue  avec  la  température  de 
robsorvalion  ;  cela  parait  tenir  h  une  dissociation  qui  double  le 
volume.  A  200%  la  densité  est  éf?ale  à  112,36;  à  350%  elle  e^t  66,5, 
soit  sen>iblcnumt  la  moitié.  La  dissociation  serait  représentée  par 
l'équation  : 

2Sc(:i*  =  Se2C12  -u  3C12  ou  =;  Se»-f  40» 

A  vol.  j  fol.         6  Tol.  8  tOl« 

Comme  on  n'observe  pas  de  sélénium  libre  après  l'opéfttioQ,  U 
faut  admettre  qu'il  y  a  recombinaison  totale  par  le  refroidisse- 
ment. La  dissociation  paraît  commencer  à  205**  ;  à  288**,  elle  porte 
sur  les  50  centièmes  du  tolracblorure. 

Le  protochlornre  do  stUènium  se  combine  à  3  molécules  Br* 
en  dissolution  dans  CS-»  et  il  se  sépare  dos  cristaux  orangés  du 
compose'  SeClBr^  (le  prolochlorure  de  soufre  ne  paraît  pas  se 
combiner  au  brome).  La  densité  de  vapeur  de  cette  oombinaisop 
accuse  une  dissociation  qui  est  déjà  complète  à  200^  et  qui  répond 
à  l'équation  : 

2SeClBr3  =  Se»  +  Cl»  +  SBr^ 

En  traitant  le  protobromurc  de  séléqium  par  le  chlQre,oa  p^iieni 
de  même  la  combinaison  SeBrCl^,  qui  fornie  une  poudre  cristal- 
line. Ce  produit  parait  indécomposable  à  179<*,  oar  U  d^nsit^  de 
vapeur  est  normale  à  cette  température  ;  mais  il  e^t  CQfnpIèWiineat 
dissocié  à  280°. 

Il  paraît  aussi  exister  un  dicblorodibromure  ^eCI^Br',  L^^ 
auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  de  chloro-iodiire  stable^  sd.  )y. 

Snr  les  hypoasoliles  t  par  MM.  Bdhn.  DivvpiS  et 
TAMEMASii  HAGA  (1). 

Composition  de  rhypoazotite  d'argent,  —  MM.  Berthelot  et 
Ogier  (t.  40,  p.  401)  n'ont  jamais  trouvé  dans  ce  sel  la  quantité 
d'argent  exigée  par  la  formule  AzAgO,  soit  78,3  ;  la  quantité  de 
ce  métal  ne  dépassant  guère  76  0/0,  les  a  conduits  à  adme^re  la 

(1)  Journal  ofthe  chemical  Society,  \,  4|^,  p.  7ff  à  ^« 
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formula  Aï'Ag'Qî*.  Le*  uuLeurs  aitrurtlent  que  cette  dîffërenoe 
e&t  due  H  la  présence  d'azotiLti  ou  d'azotittfl  dans  l'hypoRzotite. 

Ce  «el,  en  elTel,  subit  »idém(>nL  une  oxydaliun  partielle,  et  les 
ailleurs  eux-mi>ines  n'avaient  jamais  obtenu  la  nombre  Ihéoriiiue 
pour  la  furiqule  AïAgO.  Cotte  oxydabililà  eut  notamment  mise 
en  évidenofl  lorsgu  on  lave  le  sel  avec  de  i'oau  aifréa  ;  la  quan- 
Ulé  d'argent  i|ui  entre  alors  an  dissolution  «si  \ilna  grande  que 
lor&((UB  lo  lavage  est  effacluiS  aveu  do  i'eau  purgée  d'au-. 

De  nouvelles  analyses  eiTootuées  9U1' riiypOBiotite  d'arganl,  pui'i- 
&é  et  béoh^  avet:  de»  soins  purliculiers,  ont  Tourni  comme  maxi- 
mum ~7>3''  ^/Q  d'argent-  Le  ssl  avait  été  séubé  dans  un  coumnt 
d'acide  carbonique,  après  lavage  à  i'eau  désaérée,  pri^e  dans  la 
ridd  sur  i'^cj^t^  fiiiiruriqtie.  L'acidu  cacbonique  eft  sans  nclion 
sur  l'liypP4MJlile  (l'argent;  la  solution  aqueuse  la  dissout  an 
pelîto  quantilâ,  comme  l'acide  ai-éLiquo. 

Il  est  à  l'cmarqiief  que  M.  Zopo  fl,  SU,  p.  89)  et  M.  van  der 
rianls  \i.  «O,  p-  ITiJ)  ont  oblerm  dans  l'analyse  de  l'hypoii/otite 
ti'argeul  des  nombres  très  voisins  de  ceux  qu'exipo  la  lormrda 

^»^s  8hMM  teuminenl  en  rappolanl  leu  divora  modoado  prép»- 
^pUpa  4^4  hypoiitQUtw  alcalins.  éd.  w. 
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i|f|r  \p  t*>9lR  4^  rêfiar«<^  4'lleinloi-k  ;  p:n-  H.  C.  DŒTTl^CEK  il}- 

Ce  tapnin  forme  avec  celui  de  l'écorce  du  chène-rouvro  la  ma- 
lièi'e  aitripgente  la  plus  einplojée  dans  l'induolrie  du  tanneur. 
On  le  livre  au  cpmmerue  dans  rAL[i'.!riqiie  septentrionale,  eq 
quantitéç  énormes,  sous  la  forme  d'un  extrail  bnm  visqueux  reni 
fermant  environ  20  0/0  de  malicre  astringiînte.  Gel  extrail,  qui  n 
sflrvi  lie  ppinl  de  départ  aux  reclieivlies  de  l'auleur,  se  dissout 
dans  l'eau  avec  une  coloration  brune,  eu  aljandonnan^  un  résidu 
rouge-brun  amorplie.  l/éther  acétique  enlève  le  tannin  à  celle 
fplulion  aqueuse,  quoique  difficilement.  Les  ulcalis  et  les  acides 
chlorhydrique  et  sulfuriquo  réagissent  sur  ce  tanniu  comme  sur 

li)  Dêatsebe  ebeiaîsche  Oesellsebtft,  t.  it,  p.  1011. 
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Tacide  quercitannique,  mais  le  corps  rougo  obtenu  par  Tébulli- 
tion  avec  les  acides  étendus,  et  qui  constitue  sans  doute  un 
anhydride,  présente  une  nuance  plus  cuivrée  que  le  rouge  de 
chdne. 

Lorsqu'on  agite  la  solution  aqueuse  de  l'extrait  avec  du  bromOi 
elle  prend  une  couleur  plus  foncée  et  laisse  bientôt  déposer  unb 
matière  jaune  très  abondante.  CiO  dérivé  brome  est  séparé  par 
iiltration,  lavé  à  l'eau  chargée  de  gaz  sulfureux  et,  après  dessic- 
cation préalable,  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool.  On  l'ob- 
tient plus  aisément  à  l'état  de  pureté  en  opérant  sur  la  substance 
que  réther  acétique  enlève  à  la  solution  aqueuse  de  l'extrait  :  on 
traite  cette  substance  par  le  brome  après  l'avoir  préalablement 
séparée  de  son  dissolvant  éthéré.  L'analyse  assigne  à  ce  corps 
la  composition  C*<>H**Br*0*<>,  et  par  conséquent,  au  tannin  lui- 
même  la  formule  C*<>H*»0*<>  qui  correspond  à  un  homologue  supé- 
rieur de  l'acide  quercitannique  C*®H*®0*®. 

Ce  dérivé  tétrabromé  présente  une  couleur  jaune  rougefttre  ; 
il  est  assez  soluble  dans  l'alcool ,  dans  l'éther  acétique,  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  très  soluble  dans  l'acétone  et,  avec 
un  fort  dégagement  de  chaleur,  dans  l'anhydride  acétique.  Il  est 
très  peu  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  le  chloroforme,  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'eau,  mais  les  alcalis  et  les  carbo- 
nates alcalins  le  dissolvent  aisément  avec  une  coloration  brune. 
Chauffé  en  tubes  scellés  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il 
se  comporte  comme  l'acide  quercitannique  dibromé  :  il  perd  de 
notables  quantités  diacide  carbonique,  du  méthyle  sous  forme  de 
chlorure  de  méthyle  et  la  totalité  du  brome  à  l'état  d'acide  brom- 
hydrique,  tandis  qu'une  matière  noire  charbonneuse  reste  en 
suspension  dans  la  liqueur  acide.  Lorsqu'on  dissout  le  dérivé 
tétrabromé  dans  un  excès  d'anhydride  acétique  et  qu'après 
quatre  heures  de  chauffe  au  bain-marie,  on  verse  le  liquide  dans 
Peau,  on  obtient  le  dérivé /?6?7i/ac(?77yéC««H»(C«H»0}»Br*0«>,  qu'il 
est  facile  de  laver  par  décantation  et  de  purifier  par  cristallisa- 
tion dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  acétique.  C'est  un  corps 
jaunâtre  qui  ne  se  dissout  qu'après  un  contact  prolongé  dans  les 
alcalis  ou  carbonates  alcalins. 

En  traitant  par  le  brome  le  dérivé  tétrabromé,  mis  en  suspen- 
sion dans  le  chloroforme,  l'auteur  a  ol»tenu  un  dérivé  hexabromé 
d'un  jaune  clair,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

T.   6. 
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Sot  Hoduro  d«l  propargfir  :  par  M.  Lool^  HliniRV  (Ij. 

L'auteur  prépare  ce  corps  par  l'actiua  du  bromure  C^H^Br  sur 
l'iodure  <t«  sodium  eu  soiulion  alcoolitjue.  1!  uliauffe  lO^èrement 
liour  éiiniixter  la  bromure  de  sodium  et,  par  addition  d'eau,  ilob- 
lienl  uuc  huile  brunàLre  ipii,  après  dessiccation  sur  le  chlorure 
de  calcium,  passe  à  la  distiilalioD  aii-di'ssous  de  lâ(l°. 

L'iodure propargyliqae  CH  =  C-CH"I  est  un  liquide  jaunâtre, 
insoluble  dans  l'eau,  de  densité  i,Oin  à  U".  Il  possède  une 
od«ur  piquant!',  une  saveur  à  la  fois  amère  et  brûlante  et  bout, 
sans  décomposition  sensible,  à  la  température  de  115*.  De  mèine 
(pie  l'iodure  alljlitiue,  U  renferme  le  groupe  GH*I  et  forme  avec  le 
mercure  le  composé  C^H^-Ug-I  qui  cristallise  en  petites  géodes 
de.  couleur  jauntllre. 

L'i"dure  propargylique  donne  facilement  des  produits  d'addi- 
tion par  suite  de  la  transformation  du  groupe  — C^^CH  en 
CX^GHX. 

L'iode  s'y  dissout  d'abord  avec  une  coloration  brune,  puis 
s'y  combine  brusquemenr,  sous  l'inHuence  des  rayons  solaires, 
avec  un  dégagement  de  chaleur  notable.  Le  triiodiire  propargy- 
liqae  ainsi  formé  CH1=CI — OU*!  constitue  un  liquide  épais  qui 
ne  larde  pas  à  se  solidilier.  11  cristallise  dans  l'éther  en  petites 
aiguilles  incolon's,  dout^fs  d'une  odoiir  péiiétrault^,  fusibles  à 
i0-4i",  pt'u  ^uliililcà  il'Uis  iV'lher  i'roid,  assfz  solubles  dans  le 
nlfure  de  carbone  et  dans  l'éther  cbaud.  Un  isomère  de  ce  corps, 
l'iodure  d'allylène  mono-iodé  GH^ — G1=-GI*,  fusible  à  04°,  a  déjà 
été  décrit  par  M.  H.  Liebermann. 

L'aaleur  fait  observer,  en  terminant,  que  le  produit  principal 
de  la- réaction  de  l'iode  et  du  phosphore  auiorphe  sur  l'alcool 
propargyiique  n'est  point  l'ioduie  de  propargyle  C^H^l,  mais  un 
produit  d'addition  du  pliospbile  diprop-ir^ylique  iodé,  fusible  à 
48-49",  cristallisant  en  Unes  aiguilles,  doué  d'une  odeur  trèâ  pé- 
uétraote  et  dont  la  description  se  trouve  consignée  dans  les  An- 
aales  de  la  Société  seivntilique  de  lii-uxflles,  année  1878.     t.  s. 


L'auteur  est  parvenu  ii  remplacer  successivement  les  deux 

11)  Dealsebe  ebemiscbe  Gr-aellacbatl,  t.  IV.  p.  1133. 
(S;  Deutacbe  ebemisebf  Gesell.icbafl.  t,  17,  p.  H48. 
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atomes  de  brome  du  dibroinodinitrométhane  par  deux  atomes  de 
chlore. 

(Jhlorohromodînitronwthane.  —  Le  dibromodinitrométhane, 
traité  par  la  potasse  alcoolique,  Iburnit  le  moiiobromodiniiro- 
méthane  [lotassiquo  il),  et  en  dirigeant  un  courantde  chlore  dans 
la  solution  aqueuse  de  ce  sel,  on  obtient  un  produit  huileux  qui, 
séché  sur  le  chlorure  de  c^ilcium,  donne  à  l'analyse  des  chiffres 
correspondant  au  chlorohromodinitrométhane  CClBr(AzO*)*. 
Cette  huile  jaunâtre,  d*une  odeur  suffocante,  est  insoluble  dans 
Teau,  très  soluble  dans  Talcool,  et  se  décompose  par  la  chaleur 
avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes.  Les  hydrates  alcalins  la 
transforment  en  composés  analogues  aux  sels,  dans  lesquels 
Tatome  de  brome  se  trouve  remplacé  par  un  atome  de  métal 
CCIM'(AzO*)*.  Le  dérivé  potassique  s'obtient  en  traitant  la  solu- 
tion alcoolique  du  chlorobromodinitromélhano  par  la  potasse 
caustique.  Il  se  sépare  en  gros  cristaux  jaunes,  solubles  dans 
Teau  chaude,  peu  solubles  dans  Talcool,  détonant  à  145^ 

DichloroJinitroinéthann, —  Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlore  sur 
la  solution  aqueuse  du  dérivé  potassique  CGlK(AzO»)*,  il  se  dé- 
pose une  huile  plus  lourde  que  Teau,  dont  Todeur  suffocante  rap- 
pelle la  chloropicriue  et  à  laquelle  Tanalyse  assigne  la  formule 
CCl*(AzO*)*.  C'est  M.  Marigiiac  qui  le  premier  a  obtenu  cette 
substance  en  distillant  le  tétrachlorure  de  naphtaline  avec  l'acide 
azotique.  t»  b. 

Sur  une  noaveiie  fonm»tioA  de  l'aeide  pyravlqae  |  par 
MM.  F.  BE1LSTE1.\  et  E.  WlEttAKD  (2). 

Les  acides  lactique  et  pyruvique  présentant  entre  eux  les  rap- 
ports d'un  alcool  sccoiilaire  à  Tacétono  correspondante 

c(Mi>^^"-^"      com>^^ 

il  était  à  présumer  (juc  Tacide  lactique  pourrait  être  converti  en 
acide  pyruvique  par  oxydation.  Les  auteurs  ont  réussi  à  effec- 
tuer cette  transformation  de  la  manière  suivante. 

20  grammes  do  lactate  de  calcium  cristallisé  dissous  dans  un 
litre  d'eau  sont  peu  à  peu  additionnés  de  200  centimètres  cubes 
d*une  solution  de  permanganate  de  potassium  à  4  0/0.  L'oxyda- 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbait,  t.  iS,  p.  471. 

(2)  Deutsche  chomische  GeaeUsGhëfi,  t.  17,  p.  840. 
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lion  e'elleclue  â  froid  mais  assez  lenlement.  Après  flllration  on 
laui'âatitre  par  l'acide  siiliuriqiie  el  on  apte  avec  l'étlitir.  Ce  dor- 
oier  véhicule  abandonne  un  scido  sirupeux  distillant  entre  160  et 
170°  et  présentant  les  réuctions  de  l'acide  pyruvîque.  Le  produit 
dislilM,  saturé  par  le  carbonate  de  baryum  et  concentré  par 
évaporalioQ,  donne  par  l'addilion  d'alcool  un  précipité  jauoe 
floconneux  de  pyruvule  de  baryum  (G''H30^)*Ba  +  2H*0. 

Propriétés  de  Pacide pyruvique.  —  Lea  auteurs  ont  découvert 
une  réaction  cara-îlérisliqne  <le  l'acide  pyruvique  qui  Jusqu'à 
préseul  avait  pa^é  inaperçue:  c'est  In  pro|jriété  de  réduire  le  ni- 
trale  d'argent  ammoniacal  avec  l'ornialion  dune  coucha  miroi- 
tsoifl  d'argent  métallique.  Loi^qu'on  chauffe  au  bain-marie  une 
solution  B'iueiise  d'acide  pyruviijue  avec  un  excès  d'oxyde  d'ar- 
gent, l'argent  est  aussitôt  réduit  avec  formation  d'un  miroir  mé- 
tallique. I.e  liquide  mousse  fortement  par  suite  du  dégagement 
de  l'acide  carbonique  et,  après  Gllration  à  chaud,  on  observe  une 
abondante  cristalIiBalion  d'acétate  d'argent  résultant  de  la  réac- 
tion : 

CH'.CO.CO'H  +  AgJO  =  GHî.CO»H  -fCO"  -h  Ag'.  • 

D'après  ces  fnitfi  les  auteurs  ont  été  conduits  à  penser  qu»; 
chaurré  avec  l'acide  sulfiiriqne  étendu,  l'ncido  pyroviqiip  pourrait 
subir  un  dédonbleiricnl  aimlngiie  à  celui  que  M.  ErlenrnejcT  a 
observé  pour  l'acide  lactique.  Celle  prévision  s'est  trouvée  con- 
firmée, car  en  chauffant  en  tubes  scellés  1  partie  d'acide  pyru- 
Ttque  avec  6  parties  d'acide  sulfurique  k  100/0  pendant  8  heures 
à  150°,  ils  ont  consisté  à  l'ouverture  des  tubes  un  violent  dépa- 
gement  d'acide  carbonique.  De  plus  le  contenu  des  tubes,  neu- 
tralisé par  la  soude  et  soumis  à  la  distillation,  a  fourni  un  liquide 
offrant  tous  les  caraiitères  de  l'aldéhyde.  La  réaction  parait  être 
conforme  à  l'équation  : 

CH'.CO.CO^H— CH^COIl  +COî. 

On  sait  que  l'acide  pyruviqiie  est  précipité  par  un  excès  d'eau 
de  baryte.  Ce  précipité,  séparé  par  filtration  et  délayé  dans  l'eau, 
a  ensuite  été  neutralisé  par  l'acide  carbonique  et  di^'tillé  avec  la 
vapeur  d'eau.  Le  liquide  passé  à  la  distillation  réduisait  faible- 
ment le  nitrate  d'ai'gont  ammoniacal  sans  donner  de  couche  mi- 
roitante, tandis  que  le  liquide  barytique  restant  dounait  naissance 
à  un  abondant  miroir  argentique.  Quant  au  liquide  qui  avail  été 
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séparé  du  précipité  barytique  par  ftltration,  il  fut  également 
soumis  à  la  distillation  après  saturation  préalable  par  Tacide 
carbonique.  Ici  encore  la  liqueur  distillée  donnait  lieu  à  uo 
faible  dépôt  d'argent  sans  formation  de  miroir,  tandis  que  le 
liquide  restant  produisait  un  splendide  miroir  argentique.  Les 
auteurs  se  sont  d'ailleurs  assurés  expérimentalement  qu'une 
solution  d'acide  pyruvique,  faiblement  sursaturée  par  la  soude, 
ne  fournit  à  la  distillation  aucun  liquide  capable  de  réduire  le  ni- 
trate d'argent  ammoniacal. 

La  facilité  avec  laquelle  l'acide  pyruvique  se  dédouble  en  aldé- 
hyde et  acide  carbonique,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  conduira  sans  doute  à  Tinterprétation  d*une  foule  de 
réactions  de  cet  acide.  t.  s. 

AetioA  de  r»BillBe  sur  I'»elde  pyravlqae  i 
par  Ht.  C.  BŒTTUXGER  (1). 

En  signalant,  il  y  a  plusieurs  années  (BalLy  t.  SU,  p.  133),  la 
réaction  de  l'aniline  sur  l'acide  pyruvique,  Tauteur  n'a  point  fait 
connaître  les  produits  qu'il  avait  obtenus.  La  présente  note  ré- 
sume les  résultats  obtenus  par  Tauteur,  ainsi  que  par  M.  J.  La- 
zarus  qui  a  récemment  repris  l'étude  de  cette  réaction. 

On  chauffe  pendant  vingt  minutes  i  partie  d'acide  pyruvique 
avec  5  à  6  parties  d'aniline,  puis  quand  le  dégagement  d'acide 
carbonique  a  cessé,  on  verse  le  liquide  dans  Tacide  chlorhydrique 
froid  et  considérablement  étendu.  Le  précipité  blanc  jaunâtre  qui 
se  forme  est  séparé  par  filtration,  lavé  à  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique,  puis  à  l'eau  pure  et  enfin  soumis  à  la  cristal- 
lisation dans  l'alcool  éthéré.  On  obtient  de  fines  aiguilles  faciles 
à  purifier  par  cristallisation  dans  l'alcool  faible.  Quant  au  pro* 
duit  principal  de  la  réaction,  il  consiste  en  une  masse  visqueuse, 
brunâtre,  qu'on  débarrasse  des  dernières  traces  du  corps  cristal- 
lisable  par  des  traitements  réitérés  à  l'alcool  étendu  et  bouillant. 

Le  corps  cristallisé,  dont  le  rendement  est  très  faible,  se  dé- 
pose dans  l'alcool  en  aiguilles  iuc.olores  groupées  en  rosettes.  Il 
fond  â  194-195''  et  distille  sans  décomposition.  Il  est  soluble  dans 
l'alcool,  dans  l'éther,  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine. 
L'acide  sulfurique  le  dissout  à  froid  sans  Taltérer,  mais  si  l'on 
chauffe  cette  dissolution,  il  y  a  formation  d'acides  sulibniques 
avec  élimination  d'un  peu  d'aniUne.  Le  corps  se  dissout  égale- 

Cl)  Dêutscbe  cbemisebe  GeaelJscbaft,  t.  17,  p.  DOU. 
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aeal  dans  l'acide  chlorhydrique  concenlré  et  additionné  d'alcool. 
Cette  solution  cblortiydrique  donne  avec  le  ohloiure  inercurique 
sn  )>râci)iiié  blanc  jaunâtre  soluble  dans  l'ilcool;  elle  précipita 
■uâsi  le  chlorure  plaliiiique.  Lorsqu'on  cluiufre  le  corps  nveo 
l'aJcooI  el  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  tubes  scelléà  à 
lôO*,  il  y  a  élimination  d'nniline  et  I'hIcooI  se  transforme  en  élher. 
Le  ^z  qui  s'échappe  sous  une  forte  pression  au  moment  de  l'ou- 
verture des  tubes  brûle  avec  une  flamme  verdàlre.  En  agitantle 
contenu  des  tubes  avec  de  l'éther,  on  oblient,  après  l'évaporatioa 
de  ce  véhicule,  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  dislillable  avec 
la  vapeur  d'eau,  d'une  odeur  élhérée  et  piquante,  que  l'oxydalion 
par  le  bichromate  et  l'acide  sulf'urique  transforme  d'aburd  en 
aldéhyde  et  ensuite  en  acide  acétique. 

L'analyse  du  corps  cristalliBé  a  fourni  des  chiffres  conduisant  à 
la  formule  C'*H'«Az*0. 

Quant  au  produit  incrislallisable,  sa  constitution  est  intimement 
liée  à  celles  de  l'acide  pyruvique  et  du  corps  cristallisé  qu'on  vient 
de  décrire.  11  renferme  71,34  0/0  de  carbone,  6,98  0/Od'hydro- 
^e  et  paraît  résulter  de  l'union  du  corps  cristallisé  avec  une 
substance  plus  riche  en  oxygène.  Il  se  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique concentré  et  chaud,  et  cette  solulion  donne  avec  le 
•;tiloriire  merourique  un  piéoipilé  Idanu  jaunâtre  soluble  dans 
Falcool.  Chauffé  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  en  tubes 
scellés,  à  160*,  il  se  décompose.  A  l'ouverture  des  tubes,  on  ob- 
serve un  abondant  dégagement  gazeux  essentiellement  formé 
d'anhydride  carbonique  et  d'un  gaz  brûlant  avec  une  flammo 
bordée  de  vert.  Le  contenu  des  tubes  est  constitué  par  une  solu- 
tion de  chlorhydrate  d'aniline.  On  arrive  aux  mômes  résultats  en 
chaulTant  à  150°  la  sol'ition  cblorhydri(iiie  mé!ang(?o  d'alcool.  On 
voit  donc  que  la  seule  différence  que  présente  ce  dédoublement 
avec  celui  qu'éjirnuve,  dans  les  iripnies  circonsUinces,  le  corps 
cristallisé  consiste  dans  l'apiiaritioii  d'une  lorte  proportion  d'acide 
carbonique.  Le  corps  incnslallisahle  est  insnlulile  dans  l'eau  de 
baryte  et  dans  la  soude  caustique,  mais  hI  oti  le  fait  hiiuillir  avec 
cette  dernière  base  ou  si  l'on  chauffe  sa  solution  alcoolique  addi- 
tionnée de  soude  caustique,  en  tubes  scellés  à  150°,  il  y  a  élimi- 
uation  d'aniline. 

En  faisant  n'-iigir  la  pai'aloluidine  sur  l'acide  pyruvique,  M.  La- 
zarus  a  obtenu  un  corps  cristalline,  fusible  à  :^3U"  et  auquel  l'ana- 
lyse assigne  la  formule  C<«H*CAz*0.  t.  s. 
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Sup  lea  eoalevrs  axoIq«e«  ?  par  ■•  M*  HflBTZKI  (1). 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  matière  bleue  obtenue  par  luj 
antérieurement.  La  formation  de  ce  corps  n'est  pas  due  ainsi 
que  l'ont  affirmé  récemment  MM  Liebermann  et  de  Kostanecki 
à  l'action  de  l'ammoniaque  ou  d'un  alcali  sur  le  corps  azoîque 
rouge  formé  en  premier  lieu.  Ce  fait  est  démontré  par  les  recher- 
ches suivantes  : 

L'acide  amidophénjrlazonaphtoldisulfonique 

P6H4  ,^  AzH^ 

^"  <Az  =  A»  — GWHHOHXS03H)3. 

s'obtient  en  saponifiant  par  l'acide  sulfurique  étendu,  le  pro« 
duit  résultant  de  l'action  de  la  diazoacétanilide  sur  le  ^naphtol 
disulfonique.  Il  constitue  des  lamelles  d'un  jaune  brun,  peu  so- 
lubies  dans  Teau  et  teint  la  laine  et  la  soie  en  rouge  bordeaux. 
Il  se  dissout  dans  les  alcalis  en  un  rouge  cerise  qui  vire  au  violet 
par  addition  d'un  excès  d'alcali. 

L'acide  sulfurique  concentré  donne  une  liqueur  d'un  rouge 
écarlate.  La  transformation  en  dérivé  diazoïque  s'effectue  de  la 
manière  suivante  : 

On  dissout  la  matière  colorante  dans  la  soude,  on  ajoute  un 
léger  excès  de  nitrite  et  d'acide  chlorhydrique  et  on  laisse  reposer 
pendant  quelques  heures  (2).  L'aspect  de  la  matière  coloraote 
n'est  que  très  peu  modifié  par  l'action  de  Tacide  nitreux.  — 
En  versant  le  produit  de  la  réaction  dans  un  excès  d'ammo- 

(i)  Deutsche  cbemische  GeselJscbaït^  l.  17,  p.  1350. 

(2)  Le  fait  que  la  transformation  des  aminés  en  dérivés  diazoîques  néces- 
site un  certain  temps,  surtout  lorsque  la  substance  est  insoluble  et  reste  en 
suspension  dans  le  liquide,  est  généralement  connu  dans  Tindustrle  den 
matières  colorantes. 

Quant  à  la  formation  de  diazobenzine  en  partant  d'aniline,  elle  est  instan- 
tanée si  la  quantité  d'acide  est  suffisante. 

SI  à  une  dissolution  acide  de  chlorhydradc  d*an!line,  on  ajoute  une  disso- 
lution de  nitrite  de  soude,  et  qu*on  a|^ite,  Todeur  de  l'acide  nitreux  disparaît 
immédiatement  tant  qu'il  y  a  de  l'aniline  en  excès.  Lorsque  la  totalité  da 
l'aniline  a  été  transformée  en  corps  diazoïque,  la  moindre  trace  de  nitrite 
peut  être  décélée  par  l'amidon  ioduré. 

Cette  réaction  permet  dans  l'industrie  d'effectuer  ce  dosaga  des  aminés  et 
des  phénols  avec  une  assez  grande  exaeUtude. 
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niaque  étendue,  on  observa  une  coloration  bleue,  qui  au  bouL 
dt?  peu  de  temps  se  tren^ronne  en  rouge  violacé.  Une  nouvelle 
addilion  d'ammoniaiiue  fait  réapparailre  pour  ([uelque  temps  la 
colorution  bleue.  Une  a<.idilioQ  de  sel  marin  ne  précipite  pas  de 
matière  coloi'anle.  Si  on  remplace  l'ammoniaque  par  une  disso- 
lulion  alcaline  de  ^naphlol  disulfoné,  la  liqueur  siitUsnmment 
coQCenlrée  se  prend  eu  une  masse  Lieue  qui  correspond  à  la 
formule 

r«H*  ^  Az  —  Az  —  CitiH*(0H)(SO3Na)' 
•-■"  ■^Aji;  =  Az  — Ci«H^(0HKS03Na)î 

Si  au  lieu  de  naplitol  disulfoné  on  emploie  du  phénol,  on  ob- 
lieut  une  couleur  d'un  ronge  fuchsine;  la  résorcine  donne  un 
violet  rouge,  lo  ^naplol,  ses  dérivés  monosuiroués  et  le  dérivé 
dteulfoné  G  soluble  dans  l'alcool  rom'nîââent  des  matières  via- 
leUes. 

L'existence  d'une  matière  azoïqiie  bleue  est  donc  mise  hors  de 
doute.  Cette  Bubslanco  à  rélal  de  sel  de  sodium  est  peu  soluble 
daos  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  se  sépare 

par  le  refroidissemenl  do  la  liqueur  sous  la  forme  d'une  gelée  qui 
[larunrppos  prolonf,'é  se  Irunsforme  quelquefois  en  petites  ai- 
guilles douées  d'éclat  métallique.  La  substance  à  l'état  de  pureté 
est  d'un  bleu  franc  et  teint  la  laine  et  la  soie  sur  bain  acide.  Les 
nuances  obtenues  ne  résistent  pas  à  la  luinicre,  qiioicjuo  la  ma- 
tière elle-même  soit  stable.  Les  sels  de  Ba  et  de  Ca  forment  des 
laques  bleues  insolubles.  L'acide  sullurique  se  dissout  en  vert. 
.\insi  que  l'a  liotivé  Griefs  celle  substance  prend  naissance  en 
partant  tlireclcment  de  la  p.-plu'iijlèuo-diamine.Griess  a  remarqué 
que  cette  diamine  trailùe  par  l'aci^le  nitreux  se  Inmsforme  sur- 
tout en  dérivé  mouo-diiiKiiiqiie.  Toulefûis  sion  traite  la  p.-phéuy- 
lène-diamine  en  solution  forleiiient  ai'ide  par  un  excès  d'acide  ni- 
treux,  et  qu'on  ajoute  le  produit  rapidement  h  une  dissolution 
alcaline  de  f'-naphtol  disulfoné,  il  se  l'uruie  des  quantités  notables 
de  la  matière  coluraule  bieue,  ce  qui  nioulre  que  le  deuxième 
groupe  Azil*  de  la  pbénj-lène-diainine  est  entré  parliellenienten 
réaction.  Le  corps  hi-diiizoïque  l'orme  en  premier  lieu  est  doué 
d'une  très  grande  instabilité;  la  liqueur  abandonnée  au  repos 
pendant  quelque  temps  dégage  abondamment  de  l'azote  en  sa 
décomposant.  o.  ne  b. 
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Sur  la  formatloB  dn  bien  d'anlllBe  i 
par  MX.  NŒLTING  et  COLLIN  (1). 

Oa  sait  qu'en  chauffant  la  rosanîline  avec  de  Taniliae  on  obtient 
du  bleu  (bleu  de  Lyon);  Tortho-  et  la  para-toluidine  se  compor- 
tent de  la  même  manière. 

Les  auteurs  ont  étudié  Faction  de  la  métatoluidine. 

En  chauffant  un  mélange  dei  grammede  rosaniline, 5  grammes . 
de  métatoluidine  et 0,5  grammes  d'acide benzoïque,  on  obtient  une 
matière  colorante  bleue,  soluble  dans  Talcool,  analogue  au  bleu 
de  Lyon. — La  rosaniline  etra-naphtylamine  fournissentun  violet; 
dans  les  mêmes  circonstances  la  ^-naphty lamine  fournit  un  bleu. 

On  a  essayé  d'effectuer  la  transformation  de  la  rosaniline  en 
bleu  de  Lyon  en  employant  la  quantité  théorique  d'aniline.  Ob 
sait  qu'en  grand  on  se  sert  d'un  fort  excès  d'aniline  qui  sert  de 
dissolvant  et  régularise  la  réaction.  Si  comme  dissolvant  on  em- 
ploie le  phénol,  on  n'obtient  que  du  violet. 

En  revanche  on  atteint  le  but  par  l'emploi  de  naphtaline.  Lo 
produit  obtenu  avec  1  molécule  de  rosaniline  et  3  molécules  d'a- 
niline en  dissolution  dans  la  naphtaline  est  bleu  ;  la  réaction  étant 
achevée,  on  verse  la  masse  dans  HCl  étendu  et  on  entraîne  la  naph- 
taline par  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  le  résidu  est  constitué  par 
de  la  triphénylrosaniline  à  l'état  impur. 

D*après  des  essais  effectués  en  grand,  ce  procédé  ne  présente 
aucune  importance  industrielle.  g.  dk  b. 

Sur  l'aelde  pyridlne-dleartioBlqiid  I 
par  HM.  NŒL.T1IVG  et  COLUJM  {%. 

L'acide  pyridinobicarbonique,  obtenu  par  oxydation  de  la 
quinoléine  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  peut  être 
envisagé  comme  un  acide  phtalique  dans  lequel  un  groupe  GH 
est  remplacé  par  un  atome  d*azote,  ainsi  qu'il  ressort  de  la  for- 
mule suivante  : 

HG  G  — GOOH 

HG  G  — GOOH 

^G^ 
H 

(1)  Deutsche  chemische  GeaelJschaft,  t.  f  7,  p.  258. 
(2   Deutsche  chemische  Qesellschafl,  t.  f  7,  p.  288, 
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Ce  corps,  diaiiffi^  h  lâO"  avec  du  phénol  el  de  l'acide  sulftirique 
fournit  uu  produit  de  condensiition  analogue  à  hi  phénol-phta- 
léiue.  Avec  la  réscirciue,  ou  olitienl  un  corp»  qui  présonle  les 
plus  grandes  analogies  avec  la  fluoi'i'scéine  et  qui,  soumis  à 
Taclion  du  brome,  fournit  une  matière  colorante  semblable  à  l'éo- 
sine. 

Dans  la  préparation  de  ce  produit  de  condensation,  une  grande 
psrlïe  de  l'*cide  pyridinodicarbonique  se  scinde  en  CO*  et  eu 
■cide  nicotique.  g,  ds  a. 

Sar    I*    ennstltutlon   de   l'aride   sljpbnlqiie  t 
par  MH.  KŒI.mCi  et  CULLIK  \l). 

L'éther  éthylique  île  l'acide  styphniquc,  chaufTé  avpc  de  la  soude 
'    m  avec  sou  carbonate  fournit  de  l'aciile  slyphnique. 

L'ammoniaque  à  froid  le  transforme  en  irirjitruméUphonylène- 
diamiae. 

Ces  réactions  conduisent  à  attribuer  à  l'acide  stypbnique  la 
tbriDule  symétrique 

C«H(OH),„(OH),.,(A.O.yAzO<),„(AzO'),„, 

car  une  subsliincerenfertninit  ilr-ux  groupes  AzO*  voi-^ins  devrait, 
sous  l'iulluence  dus  alcalis,  fournir  de  l'acide  nitreux,  ce  qui  n'a 
pas  lieu.  G.  dk  d. 

r  an.  KŒLTING 


Lorsqu'on  nitre  des  produits  mimosubsli triés  de  la  benzine 
dérivantdelasubâlitulioude  1  aiome  d'hydrogène  par  un  groupe 
basique,  neutre,  ou  faiblcrm^rit  acide  (H*,G[P,()ll(,il  se  forme  en 
quantité  dominante  un  dérivé  de  la  jD.i/'asd/'ie  à  cdté  d'une  cer- 
taine quantité  de  l'isomère  orlho.  Si  te  groupe  substituant  ren- 
ferme un  groupe  acide  (AzU*,C0'H,SO^,GAz,G0H.,.)  il  se  forme 
surtout  des  corps  métauHrvs. 

Si  on  neutralise  le  groupe  basique  AzH*  par  un  acide  éner- 
Sique,  tel  que  l'acide  sulfurique,  il  se  forme  également  à  côté 
lies  dérivés  orlho  et  para  des  dérivés  de  la  méla-série. 

(1)  Deutsche  ebemische  GosKllsciiafl,  l.  17,  p.  259. 
(ij  DeuUebt  clieiaUclie  GeselJsvliall,  1.  IT,  p.  Slil. 
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L(^s  auteurs  ont  cherché  à  compléter  ces  résultats  par  Tétade 
quantitative  de  la  question. 

I.  Aniline,  —  En  soumettant  Taniline  en  dissolution  dans  m 
grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré  ou  fumant  à  raction  de 
Tacide  nitrique,  on  n'est  pas  parvenu  à  obtenir  exclusivement 
de  la  m.-nitraniline  ;  il  se  forme  toujours  une  certaine  quantité 
de  dérivé  para. 

II.  Acétanilide.  —  On  dissout  1  kilogramme  d'acétanilîde  dans 
4  kilogrammes  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on  refroidit  avec 
un  mélange  de  glace  et  de  sel  et  on  ajoute  peu  à  peu  la  quantité 
théorique  d'acide  nitrique  1,4  additionné  de  1-2  kilogrammes 
d'acide  sulfurique.  La  réaction  étant  achevée,  on  laisse  reposer 
pendant  quelque  temps  et  on  verse  dans  l'eau  glacée;  la  nitra- 
cétanilide  se  sépare  sous  la  forme  de  flocons  jaunes  qui,  puriBés 
par  une  cristallisation,  fondent  à  201'',  Par  sa  purification  avec 
l'acide  clilorhydrique  concentré,  on  obtient  de  la  para-nitraniline. 
Le  rondement  atteint  95  0/0. 

III.  Paratolaidine.  —  En  nitrant  la  p.-toluidine  d'après  la  mé-; 
thode  décrite  précédemment,  et  en  employant  10  parties  d'acide 
sulfurique,  on  obtient  un  mélange  de  nitrotoluidine, 

C6H2(AzH2)    (Az02)    (GH3) 

(1)  (2)  (4) 

fusible  à  114%  et  de  risomèreC«H3(AzH»)(i)(AzO«)(3)(CH8)4  fusible 
à  78^ 

Pour  obtenir  exclusivement  cette  deuxième  substance,  on 
ajoute  à  une  dissolution  fortement  refroidie  de  100  grammes  de 
p.4oluidinedaiîs  2  kilogrammes  acide  sulfurique  à  66  B.  un  mélange 
deTSgramm^'S  acide  nitrique  Dz=l,48  et  300  grammes  acide  sul- 
furique concentré.  La  température  ne  doit  s'élever  que  de  quelques 
degrés  au-dessus  de  0°.  On  laisse  reposer  le  mélange  et  on  verse 
5-6  litres  d'eau  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  25*»  ;  on  flllre, 
on  étend  à  15-20  litres  et  on  sature  par  le  carbonate  de  soude; 
on  filtre,  on  lave  et  on  purifie  le  produit  exprimé,  par  cristalli- 
sation dans  ralcool  étendu.  Le  rendement  en  produit  fusible  à  77* 
atteint  le  poids  de  la  loluidiue  employée. 

IV.  Piwaacéiotolaide.  —  En  nitrant  comme  ci-dessus  avec 
4  parti(îs  d'acide  sulfurique,  on  obtient  la  nitrotoluidine  fusible  à 
114^  Par  l'emploi  de  20  parties  d'acide  sulfurique,  on  obtient  en 
outre  la  nitrotoluidine  fusible  à  77*. 


CHIMIR   ORGANIQUE.  449 

Tonterois,  qnelle  qi»!  Roil  la  quantité  d'acide  «ulftirique  em- 

{ilovée,  on  n'arrive  jiimuis  à  obtenir  exclusivemcDl  le  dérivé  iné- 

tuiilré. 
V-  Ortholohiidinf.  —  Avec  10  parties  d'acide  sulfurique  on  ob- 

li»nl une  nouvelle  iiitrololuidiiie  fiisih\e  à  lOT.quiaiionr  formule: 

G6H3(AîH')    {CiV)    i,\ym    , 
W  (î)  l.^) 

VI.  Ortàoaoétolaluide.  — En  présence  de  20  parties  d'acido  8ul- 
luriquu  ou  obtient  exclusivement  la  nîlrotoluidine  fusible  à  167°. 

VII.  ^-MéUixyUdiae  —  C«H3(AzH*}(„(CH3)(a)(CH^)(*l- 

La  ailration  elTectuée  en  {  ceence  de  10  parties  d'acide  sulfu- 
lipie  fournil  une  nitroxylidii  eAiaible  à  123»  qui  a  pour  formule: 


\^BLiï..-MétBcétoxyUd6.^ti\\i-éifKt  l'acide  nitrique  seul,  ce 
corps  fournit  lanilrnxylidine  Tusible  â  TB".  Niiré  en  présence  de 
K  pariiCâ  d'acide  BuU'urique,  ou  ol>tient  un  mélange  du  dérive 
nîlréfusible  à  76°  et  de  celui  fondant  à  123>.  C'est  ce  dornier  qui 
)>rend  naiesance  exclusivement  lorsqu'on  emploie  10  parties 
il'rtcido  sulfui-iijue. 

iX.  P.-bromo-amiine.  —  En  em|iloyani  10  parties  d'acide 
ailfurique,  on  obtient  une  nouvelle  p.-bromonitraniline,  fusible 
i  131-132', qui  a  potir  constilrilion  : 

(Il'  '{3)      (il 

Traitée  par  le  brome  en  exci^s,  en  dissolution  acétique,  elle 
fournit  la  même  niti'aniline  tribromée  qu'on  obtieni  en  parlant 
as  la  niétamLraniline. 

X.  Élbylaoélanilide. — Lnnitralionaéli^elïixtnée  dans 5  parties 
il'acide  sulfuriquo.  Le  produit  obtenu,  piirilié  par  cristullisntion 
ilans  l'eau  bouillaule  ou  dans  l'alcool  i'oji.l  à  llH". 

âaponilié  par  l'acide  clilorhydrique,  il  fournil  de  la  nilroéthyl- 
iinjline,  qui  crisiulUse  en  prismi's  volumineux  d'uue  couleur 
jmine  de  soufre  et  dûiifs  d'un  reiltilrruu  vicili'l  bliu.  Ce  corpa  fond 
d96*-,  réduit  par  l'élaiu  et  l'acide  cblurlivdnque,  il  fournit  de  la 
inonoclliylpbéuylèiii'diaiiune, 

.Kl.  Dimi^t/iyinin'/iiin.  —  Ou  obtient  avec  -20  parues  d'acide  sul- 
furique le  dérivé  de  la  para-série.  Avec  5  parties  d'acide  sulfuri- 
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que,  la  nîtration  est  très  difficile  et  doune  lieu  '  â  hi  fc 
corps  résineux. 

Sur  lA  Bltroortkotttl«UnM  fkalMe  4  iOV  ai  «as  MHnimî 

par  MM.  NffiLTIliG  et  OOIXIM  (f  ). 

On  a  décrit  plus  haut  (V.  mémoire  précédent)  le  mode  de^ 
mation  de  cette  nitrotoluidine.  Les  auteurs  Tont  souinise'à 
étude  approfondie  et  en  ont  préparé  quelques  dérivés. 

Dérivé  acétylé  :  obtenu  en  faisant  bouillir  la  matiërtd  Vvéedft;! 
l'anhydride  acétique,  il  cristallise  en  aiguilles  jaunfttres,  flMi- 
bles  à  150».151*. 

Nitroortbocrésylol    C«H»(OH)^^^(CH»)^j(AzO«)pj  .—On  diaM 

100  grammes  de  sulfate  de  nitrotoluidine  dans  2,500  griMNi 
d'eau  et  250  d*acide  sulfurique  66'  ;  on  refroidit  aveo  de  la  |jhn 
et  on  ajoute  66  ce  de  nitrite  de  sodium  à  52,50/0. 
On  laisse  reposer  pendant  quelque  temps  et  on  chanHb  lBi# 

ment  à  i'ébullition.  Lorsque  le  dégagement  d*azole  a  oeaaé^v 
nitrocrésyiol  formé  se  dépose  en  flocons  Tolumineux  d*im  jnM 
dair.  Le  rendement  est  théorique. 

Le  nitrocrésyiol  cristallise  dans  la  ligroîne  bouillante  eÉ0« 
guilles  jaunes,  fusibles  à  106-108^. 

Nitrocrésyloldibromé.  —  Ce  corps  cristallise  en  aigoiDeB 
jaunâtres,  fusibles  à  91-92^.  Il  s'obtient  en  ajoutant  du  brome  à 
une  dissolution  aqueuse  de  nitrocrésyiol. 

Amidocrésylol  C«H3(0H)(CH3)(AzH«).  —  Obtenu  par  rédac- 
tion du  dérivé  nitré/il  est  identique  au  corps  obtenu  par  H.Wal- 
lach  en  pai*tant  de  la  méta-crésylène-diamine. 
CK-crésyloItrinitré  C«H(OH)(i)(CH»).t)(AzO«)(4)(AzO«)(5)A«0^. 
—  On  dissout  la  nitrotoluidine  dans  2  molécules  d'acide  nitrique 
et  on  transforme  en  dérivé  diazoïque  ;  on  verse  la  liqueur  dans 
Tacide  nitrique  chaud  D  =  1.88,  et  on  fait  bouilUK  Par  le  refroi- 
dissement, il  se  sépare  une  huile  jaune,  qu'on  purifie  par  des 
cristallisations  répétées  dans  Talcool  ou  dans  Tacétone. 

Ce  corps  fond  à  102<>  ;  chauffé  avec  des  alcalis,  il  donne  de 
l'acide  nitreux  ;  avec  l'aniline,  on  obtient  de  la  diazoamidobes- 
zine. 

Le  trinitrocrésylol  se  combine  aux  hydrocarbures,  maliens 
colorantes  dérivant    du   métaamidocrésylol.    Le    métaamido- 

(1)  Deutaehû  chemiache  Geaûllachêft,  i.  17,  p.  268. 
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erésylol  se  corapople  avec  l'acide  nitreux  loiit  comme  la  m,-phé- 
sytèaeJiamina.  Oa  oblientdes  matières  colorantes  analogues  au 
bruQ  Bismarck. 

Les  corps  diaxoiques  forment  avec  le  métaiimiiioiirosylol  fies 
oalières  colorantes  de  ta  classe  des  chiy.'ioïdiiies. 

Le  m.  amidocrésyiol  traité  par  la  nitrosoflimélhylaniline  ou 
soumis  à  l'oxydation  avec  des  paradiamines  Tournit  des  corps 
aoaJogruea  aux  couleurs  vertes.  o,  dk  b. 

Sor  tes  dérivé*  kioiqoes  et  disazoïqaeN  dos  oréaylols  t 
par  U.  nifCLTING  el  KOH:«  (I). 

I.  Di'rivés  azoîques^du  p.  -orésylol  (pb<inylazo-pava-otésylol) 
OH»-Ac=Az-G«Hs(0H  (ijtCÎ    Iji,. 

Oq  additionne  une  dissolution  alcaline  de  p.  crésylol   de  chlo- 

mre  de  diazobeuzine  en  opérant  suivant  les  méthodes  nouvelles, 

II  se  sëpare  un  précipité  de   couleur  orunge,   dont  la  quantité 

[    augmente  par  le  repos.  Ce  proiluit  cristallise  dans  la  benzine  en 

Innetles  orangées,  fusibles  à  lOS-lO'J". 

Le  rendement  est  théorique.  Cecorpsest  solubledansles  alca- 
lis étendus,  peu  soluble  dans  les  alcalis  concentrés.  Le  dérivé 
uoique  rormë,  laissé  en  contact  avec  du  ctitorure  de  diazobenzine 
["?ndant  [dusieurs  jours  à  0",  n'a  pas  donné  traco  do  dérivé  disa- 
tojque. 

Dérivé  acêlyïéCH{^\7.-A7.-O>U'\0Cfl\i-'0){rAV'). 

Préparécomme  d'habitude,  ilcrislallise  en  lines  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  67-68°. 

Dérivé  benzoylé.  Aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  113".  Hésisla 
énergiquement  à  la  saponification. 

Azobenzine-azo-p.-crésylol, 

C6H'  —  Az  =  Az  —  GHi"  —  Az  =  Az  —  fi6|i3(CH3)(OH). 

On  dissout  une  molécule  d'amidoazobeniiine  dans  une  petite 
quantité  d'alcool  bouillant,  on  ajoute  2  inolécule:^  d'acide  chlorliy 
drique  et  on  verse  dans  do  l'eau  glacée  ;  la  liqueur  est  addition- 
née de  la  quantité  théoi  ique  de  nitrate  de  soude  ;  on  laisse  re- 
poser pendant  quelque  temps  et  on  ajoute  le  dérivé  diazuïque  à 
la  dissolution  alcaline  de  pura-ci'ésylul. 

Le  produit  obtenu,  insoluble  à  froid  dans  une  liqueur  alcaline, 

(t)  Deatacbe  cbemische  Gesellschafl,  t.  H,  p.  :M. 
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est  purifié  |)ar  cristallisation  dans  l*acide  acétique  cristallisablo. 
Il  Tonne  des  aiguilles  brunes,  fusibles  a  160''. 
Parn-crésyl-azoparacrésylol 

C6H*(ClH3)rAz  =  Az  —  C«H3(OHXC.H3)      i 

l-  (1)        (4)  J 

Ci)  (i) 

.  On  obtient  ce  corps  enpartantdep.-diazotoluèneetdep.-crésyiol 
Il  forme  des  lamelles  fusibles  à  112-1 13**.  Le  dérivé  acélylétoïA 
à  91**;  le  dcrivé  benzoylé  à  Do*". 
Acide  phényl-azo-p.-crésylol-sulfonique 

C«HHS03H)(Az  =  Ae  — G«H*.0H.GH3    \ 

(1)  W^^ 

(*)  ^  (1) 

On  ajoute  à  une  dissolution  alcaline  de  p.  crësylol  de  Taddê 
p.-diazophényl-sulfureux,  préparé  avec  du  sulfanilate  de  soude  et 
de  Tacide  nitreux.Il  se  précipite  un  sel  acide  par  addition  d'acide 
chlorhydri(iue.  L*acide  libre  est  obtenu  au  moyen  d*acide  chlor- 
hydrique  concentré  et  purifié  par  cristallisation  dans  racidechlor» 
hydri(]ue  iHendu.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  brun  jauney  à 
reflets  violets. 

Ce  corps  forme  des  sels  acides  de  la  formule  générale 
CeH*iwS03K')Az=Az— C6H3(0H)(CH3).  11  teint  la  laine,  la  soie  en 
jaune  orange. 

Ce  morne  corps  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marié  le  phényl-  azo-p.-crésylol  avec  de  Tacide  suifurique  fumant. 
Pour  1  partie  du  dérive  azoïque,  on  emploie  4-5  parties  d'acide 
suifurique  ordinaire  et  1  molécule  de  SO^  à  Fétat  d*acide  fumant 
à  60-65  0/0.  L'emploi  de  ce  dernier  acide,  i\m  est  liquide  i  la 
température  ordinaire,  est  beaucoup  plus  concentré  que  celui  de 
Tacide  pyrosulfurique  à  45  0/0  SO^  qui  est  solide. 

Les  auteurs  ont  préparé  encore  quelques  dérivés  azoïques  sul- 
fonésdu  p.-crésylol. 

En  faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzine  sur  Tacide  sulfoné 
obtenu  en  traitant  le  p.  crésylol  avec  de  Tacide  suifurique  ordi- 
naire, on  obtient  une  matière  colorante  orangée,  qui  a  pour  for'- 
mule 

C6II5AZ  =  Az  —  G6HV0H)    (CH3)    (SO^H) 

(i)  (4)  («) 

L'acide  libre  cristallise  en  lamelles  d'un  rouge  brun^  très  solu- 
blés  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool. 
Les  corps  diazoïques  ne  se  combinent  pas  à  Tacide  p.Hsrésylol 


disulfOQiqiie:C«H*(OHl(,|(CH'')j()(SO^H)*,tn).l!;iigéii4raiuniihënol 
où  la  position  para  el  deux  des  positions  orthoâonl.occupëe8,[iose 
eonibliie  p»s  aux  corps  diazoïques.  Le  phiJiiol  Uihi-onié  par 
exemple,  se  comporte  comme  le  corps  iiiemioimé  plus  liaul. 

En  Taisant  agir  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  p.-toluidiii«  eulfo- 
nique.  G«H3(.UH»j[i)(C(P)[i,(S03H)(i)Sur  le  p.  cr<j«yiol,  oti  ob- 
tient un  corps  azoïque  qui  ressemble  aux  corps  préCL^deiits  et 
ehBlatUse  ea  criatuux  d'un  rougg  brun  ù  lell^ts  violets. 
Rédaction  des  dérivés  atoïques  du piira-crésylol. 
La  rediicUoD  a  été  effectuée  a  chaud  par  le  chlorure  staoneus; 
pourloa  Corps  non  guttonés,  la  séparation  ddramidocréaylol  et  de 
ramltiio  régénérée  e&i  osaez  ilifficile:  eorevaache  elle  s'uffuolue 
dès  ntittemenl  eu  parlant  des  dérivés  aïuiqiies  de  l'ucide  ijuirani- 
Gque.  Uuns  led  deux  caé,  on  obtient  le  méinu  ainido-p.-cré^ylol. 
Voici  coiiiineiit  ou  isole  celte  dernière  subslaune:  —  On  chauffe 
la  métatigc  à  réduire  au  baiu-niarie  jusqu'à  décoloration  ;  il  est 
iférable  de  se  servir  du  sel  de  baryum  du  dérivé  aKOÎque  qu'on 
précipitant  la  liqueur  par  le  chlorure  de  baryum  el 
i(l«;  ohlorhydrique.  On  évapore  la  liqueur  réduite,  on  lillre  pour 
■fifart-T  le  tiuiranilate  de  baryum  régénéré,  ou  étend  d'eau,  on 
précipite  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  évapore  la  liqutiur 
lUtrée  dans  un  courant  de  H*S.  On  concentre  fortement  et  on 
ajoute  du  carbotiali'  do  soude  ;  l'auaidocrésylol  miri  t'u  liberli'i  se 
précipite  suu.i  li)  forme  do  l-uiiulles  Ki'it''?^;  ""  IHtie  r^ipiJeiueul, 
00  dessèche  daus  le  vide,  sur  l'aciile  suifurique,  un  dis-sout  dans 
Télher  absolu  et  on  précipite  lu  disrfolulion  par  l'acido  clilorliy- 
drique  gazeux.  On  libre  à  la  lruui])e,  ou  \aw>-.  avtjc  l'étber  absolu 
et  on  dessèche.  Oa  obtient  ainài  une  poudre  formée  de  petites 
aiguilles  blanches,  inaltéruliles  à  i'air.  Le  produit  impur  se  ré&ini- 
ûe  rapidement.  Le  chlorhydrate  d'amidoiTesylol  se  volatilise  déjà 
au  bain-marie.  11  est  insoluble  dans  l'ether,  soluble  dans  L'eau  6l 
dans  l'alcool  ;  il  est  coloré  par  le  chlorure  forrique. 

La  base  libre  crJHtallist)  en  himclles  bliuichcs,  fusibles  à  135"; 
elle  est  stable  à  l'air  ù  l'ctat  pur.  Elle  so  dissout  dans  l'alcool, 
l'éther  el  le  chloroforme,  méiliocrement  dans  l'eau  et  dans  les 
hydrocarbures.  Ce  corps  ne  donne  pas  les  léaclious  colorées  des 
raéta-amidophénols.  11  npparlieiit  doue  à  la  série  ortho  et  a  pour 
formule  C«Ha^OHJ,l;^Cl^')^l,^Azll*J^i].  llest  ideidique  ù  l'uuiîdo- 
crésylol  obtenu  par  réduction  du  nitroparacrésylol  fusible  à  34". 
Elbéuyl-ainido-pa  racrv  sylol. 


r 
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C«H»(CH»)^^  \c-CII»;  on  chauffe  à  reflux  pendant  cpnl^ 

ques  heures  du  chlorhydrate  d'amido-p.-crésylol,  de  Tanhydiill     ^ 
acétique  en  excès  et  de  l'acétate  de  sodium  fondu.  La  réaction  éM    3 
achevée,  on  distille  le  produit.  Far  des  rectiflcations  répétées,  »   * 
obtient  un  liquide  bouillant  à  âi8-:219<'  sous  la  pression  de  748*i 
doué  d*une  odeur  particulière.  Cette  substance  est  très  peu  solo* 
ble  dans  Teau.  Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  instables. 
Chauffée  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  au  bain-marie,  elle  se 
transforme  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  159-160*, 
constituées  par  lec/67'iVdflce7//6'  C«H3(0H  (i)(AzH.CH»)(j)(C«HK))(4) 

ConstUutJon  des  dérivés  azoïques  du  p.^crésyloL  Des  recher- 
ches précédentes,  on  déduit  que  dans  la  formationde  ces  produit! 
le  groupe  azoïque  Az=Az  entre  en  position  ortho  par  rapport 
au  groupe  OH. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  le  p.'CrvayUaKhp.^créBYÏol 

C«H3/J?^Az    —    C«H3  ^J'q  J*  en  partant  du  dérivé  amido- 

azoïque  rorrespondant,  et  obtenu  en  faisant  agir  le  p.-<li«cotoluène 
sur  la  p.-toluidine.  On  y  arrive,  quoique  avec  de  mauvais  rende- 
ments en  opérant  delà  manière  suivante: 

On  dissout  le  dérivé  amidoazoïque  dans  Tacide  sulfurique  con- 
centré; on  ajoute  en  refroidissant  1  molécule  de  sulfate  de  nilro- 
sylc;  on  laisse  reposer  pendant  quelques  heures,  on  verse  dans 
Feau  et  on  chaulfe  lentement  à  rébuUition  ;  il  se  dégage  deTazote 
et  il  se  sépare  une  résine  rouge  ;  on  pulvérise  et  on  traite  à  plu- 
sieurs reprises  par  la  soude  caustique  bouillante.  La  majeure 
partie  du  produit  reste  insoluble,  la  liqueur  est  précipitée  par  deTa- 
cide  chlorhydrique;  le  corps  obtenu  est  puritié  par  cristallisation 
dans  le  toluène.  Il  fond  à  1  i2-113o.  La  transformation  des  corps  ami- 
doazoïques  en  corps  oxyazoïques  sous  Tinfluence  du  nitrite  de 
soude  parait  donc  s'effectuer  beaucoup  plus  difilcilement  que 
celle  des  aminés  en  phénols. 

11.  Dérivés  azoïques  de  Torthocrcsylol.  Phénylaxo-oribocré- 
sylol  C«H3Az  =  Az(4)— C«H3(()Hxi)(CH3)(i).  —  On  additionne  de 
chlorure  de  diazobenzine  Torthocrésylol  en  dissolution  alcaline; 
la  majeure  partie  du  produit  reste  en  soluiion  :  on  précipite 
par  un  acide  et  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  un 
mélange  de  benzine  et  de  hgroïne  ou  dans  Tnlcool  étendu. 

Le  dérivé  azoïque  cristallise  en  belles  lamelles  jaunes,  brillan- 
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les,  fUBibleii  à  lâg-iaO",  douées  do  propriétés  basiques  l'aiblen. 

Le  produit  brut,  obtenu  par  précipitation  de  la  dissolution  alca- 
Sae,  renferme  une  cerlaiue  quanlilé  ilu  corps  disazoiquo  qui 
coDvi^nableiaenlpurilié,  cristallise  dans  l'alcool  bouillaul  en  aiguil- 
les Iwunes,  fusibles  è  lH-ltS"  qui  ont  pour  formule 

(C«J15A!!Az)ai:«Hî<[!j}j 

Ce  corps  est  inoiniî  soiuble  dans  les  dissolvants  usuels  que  le 
dérivé  monoazoïque  ;  les  alcalis  le  dissolvent  ea  donnanl  une  li- 
qneur  rouge  jauuc. 

Ce  corps  disuzoïque  peut  ôtre  préparé  plus  simplement  en  fai- 
sant agir  S  molécules  de  cblorure  de  diazobenzine  sur  une  disso- 
blion  alcaline  d'o.-crésyiol, 

Son  dériviï  acéljlé  fond  à  120-^2^. 

Le  dérivé  acôlylé  du  phényl-azo-o.-crésylot  cristalliso  on  la- 
melles jauiiee,  fusibles  à  Hl-H^". 

Dôrivé  heiizoylé.  —  Il  ci'islailise  en  petites  aiguilles  jaunes 
fusibles  h  110-111°. 

Acide  pbéayl-azo-orlho-crésylol-pai'a-siilfoniqae  , 

SOni  — U«H»  — Aï=:Az  — C»H3(0H)    (CIP)    . 

(1)  (i) 

L'acide  libre  crislMlliae  en  aifcuiHes  d'un  roU(^e  brun,  soiiibles 
dans  l'eau  bouillante. 

Le  solde  aodioia renferme 2  molécules  d'eau  de  cristallisation; 
oeUii  de  baryum  en  renferme  3.  Ce  dernier  est  presque  insoluble 
dans  l'eau  froide. 

Réduelion  des  dén'vi;s  ozoïqiies  ih  Vo.-ci'vsylol.  —  Les  dérivés 
azoîques  de  l'o.-eréâylol,  soumis  à  l'action  des  réducteurs,  four- 
nissent du  p.-amido-crcsylol,  fusible  à  17^-no'';  ce  corps  est 
identique  au  produit  de  réduelion  du  nitroso-orthocrésylol. 

Le  chlorhydrate,  obienu  par  précipitation  de  la  dissolution 
éthérée  au  moyen  d'acide  chlorhydriijue  gazeux,  forme  une  poudre 
cristalline  blanche,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chlorure 
ferrique  ne  donne  aucune  coloration. 

m.  Dériy'S  moïqiicn  du  mêla-  crvsyhl.  —  Phvnyl-rtzo-méla' 
erésyJoI.  —  En  ajoutant  du  cbioi'ure  de  diazobenzine  à  une  disso- 
lution alcaline  de  mtîlacrésylol,  on  oSitient  un  précipité  et  une  li- 
queur fortement  colorée  qui  précipite  par  l'addition  d'un  acide. 
La  partie  insoluble  dans  les  alcalis  est  consliluée  par  un  dérivé 
HODT.  sxn.,  T.  xun,  1885.  ^  aoc.  chih.  29 
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diozoïque.  Ce  dernier  cristallise  en  lamelles  d'un  rouge  brun,  fiir 
sibles  à  149**.  Son  dérive  acétylé  fond  à  156-157*. 

Le  pbénylazométacvi'sylol  cristallise  dans  la  ligroïne  en  bellay 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  109''. 

Le  dérivé  sulfoné  de  Torthotoluidinei  préparé  d'après  la  méthode 
de  Nevile  et  Winther,  traité  par  l'acide  nitreux  et  associé  au  meta- 
crésylol,  donne  un  corps  azoïque  qui  a  pour  formule 

C«IP(GH3)    (S03H)    Az    =Az  — C6H3(OH)    (GH3) 

(i)  («)       (i)  (1)  (3) 

et  qui  cristallise  en  petits  cristaux  d'un  rouge  brun,  très  solubles 
dans  l'eau.  Il  forme  des  sels  acides  bien  cristallisés. 

La  réduction  des  dérivés  azoïques  du  métacrésylol  fournit  du 
p.-amidocrésylol.  Les  dérivés  azoïques  de  l'o.-crésylol  sont  donc, 
à  ce  point  de  vue,  semblables  à  ceux  préparés  avec  le  métacré- 
sylol. 

Constitution  des  dérivés  disazoïques,  —  Pour  résoudre  cette 
question,  les  auteurs  ont  préparé  d'abord  les  éthers  des  dérivés 
disazoïques  et  ont  soumis  ces  corps  à  la  réduction  ;  il  était  à  pré- 
voir que  la  stabilité  des  dérivés  amidés  se  trouvant  ainsi  nota- 
blement augmenlce,  on  pourrait  les  isoler  et  les  comparer  aux 
amidophénols  déjà  connus.  D'autre  part,  les  amidophénols  et 
leurs  éthers  se  comportent  comme  les  aminés,  et,  par  l'examen 
des  réactions  colorées  des  diamidophénols,  on  peut  les  rattacher 
aux  trois  séries  des  diamines.  Notons  ({u'un  des  groupes  azoïques 
du  disazophénol  se  trouve  en  para,  par  rapport  à  OH;  il  ne  reste, 
pour  le  second  groupe,  que  la  position  ortho  ou  meta,  et,  par  ré- 
duction, on  doit  obtenir  des  corps  se  rapprochant  des  ortho-  ou 
des  métadiamines. 

Pour  préparer  le  pliényl'disazo-méthyl'pbénol 

(GGHSAz  =  AzpC6n30GH3, 

on  dissout  3  grammes  de  phényldisazophénol  dans  20  centimètres 
cubes  d*alcool  absolu,  on  ajoute  4  centigrammes  de  potassium, 
et  après  cessation  de  dégagement  d'hydrogène,  2-2^,5  d'iodurp 
de  méthyle;  on  chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain-mvie, 
on  évapore  l'alcool,  on  lave  à  Teau  et  on  fait  cristalliser  dans  la 
ligroïne.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  Jaunes,  fusibles  i 
110°,  constituées  par  Téther  méthylique  cherché. 

Le  dérivé  acétylique  (G<'H»Az=Az)«C6H30G2H»0  oristallise 
^ans  Talcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  116^, 
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Le  dérivé  benzoylé,  obtenu  avec  le  dérivé  diazoïijue  et  le  chlo- 
nire  de  benzoyle,  crisUilUse  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à  13â-lS9». 

Béductiou  des  étbers  des  dérivés  disazoïqiies.  —  Elle  a  été 
enectuée  à  froid,  sous  l'inllueiice  de  l'acide  acétique  cristsilisable 
et  du  zioc  eu  poudre.  La  liqueur,  réduite  telle  quelle,  a  élé  sou- 
mise à  l'acliou  de  divers  réactifs.  Par  addition  de  nitnte,  il  y  a 
une  coloration  brune  ;  le  chlorure  de  diazobcnzine  détermine  la 
formation  d'une  chrysoïdine.  En  oxydant  la  liqueur  en  présence 
dfidiméthyl-p.-phénylt'ue-diainine  (obtenue  par  réduction  de  la 
mlrosodîméthylaniline),  on  obtient  les  couleurs  neutres  de  Witl. 
Ces  réactions  sont  celles  des  mèln-diumiiies.  Le  pbényl-dîsazo- 
pikéool  a  doue  pour  formule  de  structuie 
OH 

lAï  1^  Ak  —  G^HS 


Les  étbers  des  disazocrésylols  donnent  les  mêmes  réactions. 

Le  paracrésylol  ne  donnant  pas  de  dérivédisazoïque,  ou  en  dé- 
duit le  fait  qu'il  ne  peut  se  fixer  sur  une  molécule  benzinîque 
plus  d'un  groupe  azoïquc  en  oillio  par  rapjiort  à  011.     g,  ue  b. 

Sar  le  ■llr<ma-aplhiM>résj'lol  t   pnr   HM.    KIGLTIXG  vt   KOHN    (1). 

On  dissout  une  partie  d'orlbocrésyloi  dans  M-iO  parties  d'eau 
et  on  ajoute  en  refroidissant  la  quantité  théorique  d'unu  dissolu- 
tion de  sulfate  de  niirosyle.  Le  dérivé  niirosé  gagne  le  fond  du 
vAse;  on  décante,  on  dissout  dans  l'ainmoniaquo,  on  précipite 
les  impuretés  par  l'acide  carbonique  et  on  verse  la  dissolution 
ammoniacale  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  refroidi  ;  on  puritie 
par  cristallisation  dans  l'eau  ou  dans  la  benzine. 

Ce  corps  est  aisément  soluble  dans  l'eau  cliaude  et  dans  les 
alcalis.  11  fond  ii  134-I3Ô"  en  se  décomposant.  Oxydé  par  le  ferri- 
cyanure  de  potassium,  il  fournit  un  nitro-orlhocresylol,  fusible  à 
94-95°.  L'acide  nitrique,  D.  =  l,33,  le  transforme  en  dinilrocré- 
sylol,  fusible  à  85-86°.  Réduit  par  l'ctain  et  l'acide  cblorbydrique, 
il  fournit  l'amidocrésylol,  fusible  à  17i-l"ïÔ''. 

Le  nilro6o-o.-crésylol  a  doue  pour  formule  de  structure 
.  C«H'(OH)(inCH^)(i,(AzOn.  o.  ut  u. 

(1)  DeuMcAo  etamiatbe  Uei,tlli.chafl,  i.  If,  p.  ^70. 
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Sar  l'iAtrodnef  loB  dn  i^ronpd  dlasoiqu^  daas  des  eoaipomto  de  1a 

para-série  i  par  M.  P.  GRIESS  (1). 

L'auteur  rappelle  qu'il  s'est  élevé  à  plusieurs  reprises  contre 
ridée  admise  par  quelques  chimistes  sur  Timpossibilité  d'asso- 
cier à  un  corps  aromatique  de  la  p.-série  un  dérivé  diazoTque. 
Il  a  montré,  entre  autres,  que  Yacide  p.-diazopbényl'sulfureux 
pouvait  s'unir  à  Vacide  p.-oxybenzoïque  pour  donner  un  corps 
azoïque  C«H*(S03H)(i)Az(i)=Az-C6H3(CO.OH)(i)(OH)(4),  qu'il  a 
découvert  en  1876. 

Il  a  étudié,  en  outre,  l'action  des  dérivés  diazoïques  sur  le 
p.-nitrophénol.  On  obtient  ainsi  des  corps  qu'on  peut  assimiler 
aux  dérivés  diazoamidés.  L'auteur  a  étudié  principalement  raction 
de  l'acide  o.-diazobenzoïque  sur  le  p.-nitrophénol.  On  ajoute  du 
nitrate  d'acide  o.-diazobenzoïque  à  une  dissolution  alcaline  de 
p.-nitrophénol;  on  acidifie  fortement  par  Tacide  acétique;  le  pro- 
duit formé  se  sépare  sous  forme  de  cristaux.  Il  se  dissout  dans 
l'alcool  froid  sans  s'altérer  et  se  sépare  par  évaporation  spontanée 
en  lamelles  blanches  qui  font  explosion  lorsqu'on  les  chauffe.  Il 
est  insoluble  dans  Téther  ;  l'eau  bouillante  le  décompose  en  azote, 
en  acide  salicylique  et  en  p.-nitrophénol.  Cette  réaction  montre 
que  le  corps  a  pour  formule 

G6H4(GOOH)Az  =  Az  —  0  —  C«H*.Az02 

L^o.-nitrophénol  peut  former  un  produit  analogue,  beaucoup 
moins  stable.  L'acide  p.-diazobenzine  sulfonique  et  quelques  autres 
acides  sulfonés  ne  se  combinent  pas  au  p.-nitrophénol. 

Dans  le  cours  de  ses  recherches,  l'auteur  a  souvent  remarqué 
que  les  divers  dérivés  diazoïques  réagissent  de  différentes  manières 
sur  un  seul  et  même  phénol  ou  dérivé  amidé.  Ainsi  l'acide  p.-di- 
azophénolsulfonique  ne  se  combine  pas  au  phénol  proprement 
dit,  tandis  que  ce  dernier  peut  s'unir  à  la  plupart  des  autres  dé* 
rivés  diazoïques  en  donnant  des  corps  oxyazoïques.      g.  db  b. 
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Brevets  sllenuiBds. 

28.217.  —  Dépend  du  brevet  24317,  —  Préparation  dune 
base  solide,  —  Société  par  actions  pour  la  fabrication  de  l'aniline, 

fl)  Deutsche  ebemisebe  Gesellscbaft,  U  iV,  p.  338. 
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A  Berlin. —  SO  juin  1883.— En  fnisant  agir  S  moMcalM  il^ah 
dêJiyde  ô  la  tempéralure  ordinaire  sur  une  diBsoIution  de  2  mo- 
lécules de  chlorhydrate  d'aniline,  on  n'obtient  pas  dei  chlorhy- 
drate de  qiiinaliiine,  mais  hien  une  base  ayant  pour  formula 
C"'H*<*Az».  Cecorps,  soumis  à  la  fusion  seul  ou  en  présence  d'uo 
chlorure  métallique  fournit  du  chlorhydrate  de  quinaldine. 

288:^0.  —  Préparation  de  mad-'ves  colorantes  brunes  et 
ronges.  —  M.  L.  Paul  à  Elberfeld.  —  13  décembre  i%H%.  —  0" 
ob lient  les  matières  colorantes  brunes,  en  combinant  la  diaiu> 
benzine  ses  homologues  et  d<^rivés  sulfonés,  aux  dérivés  mono- 
Gulfonés  do  l'a-  et  de  la  Ë-naphtylamine.  On  opère  en  solution 
acidifiée  par  l'acide  acétique.  Les  matières  colorantes  obtenues 
arec  les  dérivés  diazojqiies  non  sulfonés  sont  ensuite  traitées 
par  l'acide  solfurique.  On  obtient  alors  des  acides  di=  et  tri- 
sulfonés  des  corps  C«H5.Az=Az.C''HVAz=Az  C"»Ht.AzH». 
Ces  produits,  soumis  à  l'action  de  l'acide  nitreux  et  de  l'eau  bouit- 
ianle  fournissent  des  matières  colorantes  rouges  appartenant  au 
type  C«H'.Az=Az.CBH*.Az.=AzG'<»H8.0H.  Les  matiàres  colo- 
rantes brunes,  transformées  en  dérivés  diazoïi]ues  et  associées 
aux  phénols  ou  à  leurs  dérivés  sulfonés  fournissent  des  rouges 
violacés  du  type 

C6HÏ.AZ  =  Az.Cni*.Az  =  AzCioiIBAz  =  Az.H  .OH. 

29067.  Préparation  du  dérivés  bisnHiliijws  soliihhs  dvs  cou- 
leurs azoiques.  —  Anuienne  maison  ^IEl^^TEn  Lccius  et  IIhumng, 
à  Hôchst-sur-Mein.  —  10  décembre  188;1. —  On  fait  digérer  à 
froid  ou  à  une  tempiiraluce  modérée  les  mnliOres  colorantes 
azoïques  insolubles  dan^i  l'eau  avec  une  dissolution  concentrée 
de  bisulfite  de  soude,  l'ar  aiidition  de  sel  nmrin,  la  matière  colo- 
ranle  se  précipite.  Ces  produits,  traités  par  les  alculis  et  les  ni- 
trites  ou  soumis  à  l'action  do  l'eau  bouillante,  se  décomposent 
en  régénérant  la  matière  primilive.  Si  on  imprime  sur  tissu  avec 
la  solution  bisnlliti'iue,  convenablement  épaisf-ie  et  qu'on  vapo- 
rise, la  matière  coloraule  se  Inmvi;  lixèe  sulidruient  à  la  libre. 

âaOSâ.  —  l'rocrdr  ilr  sulidilivaliun  du  pétrole  et  dautres 
ll'iilfs.—  M.  Léoiiiird  \Ui-ii\,!i  Iiro.>klyinKtat  de  N,nv-Voi'k,) — 
2  juin  18H:î.  —  On  dissout  h  cliaud  dans  l'biiik',  '2  0/0  d'un  acide 
gras;  on  ajoute  0.0:i  à  'i  0/t)  d'acido  sulfuricjuc,  ctilorhydrii[ue, 
nitrique  ou  acétique  et  du  Iriiile  lis  niélan;,'e  par  de  l'eau  alcaline 
qui  provoque  la  coagulution;  les  impuitttéb  qui  gagnent  le  fond 
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du  verre  sont  séparées  mécaniquement.  Les  huiles  obtenues  sont 

lavées  à  l'eau  faiblement  acide  et  fondues;  elles  se  transforment 
en  une  masse  solide  ressemblant  a  de  la  paraffine  que  Ton  peut 
directement  employer  pour  Téclairage.  En  igoutant  une  plus 
grande  quantité  d*acide,  la  masse  coagulée  redevient  liquide;  on 
peut  alors  séparer  les  huiles  mécani({uement. 

290804.  —  Prrparatioii  et  scpa ration  des  acides  p-napbijrlê" 
minn-monosulfoniquos  et  des  niaiières  colorantes  azoïquea  qui 
en  dérivent.  —  M.  Dahl  et  0%  à  Barmen. —  2  mars  1884.— 
L*acido  [5-naphtylnmiiie-mono-sulfonique,  décrit  dans  le  brevet 
207G0  par  la  Fabrique  Ixuloise  d*aniline  et  de  soude  n'est  pas  un 
corps  uni(|ue;  il  renferme  trois  isomères  qui  se  forment  en  quao» 
tités  variables  suivant  le  mode  d*actior).  On  les  sépare  de  la  ma- 
nière suivante.  Le  sel  de  soude  brut  est  soumis  à  rébullition 
avec  6  parties  d'alcool  à  90-95.  Le  sel  insoluble,  traité  par  le  ni- 
fi'ite  de  soude  et  Teau  bouillante  fournit  Tacide  a-monosulfoné 
du  p-naphtol  de  Baeyer.  On  évapore  Talcool,  on  ajoute  un  acide 
et  on  sature  par  le  carbonate  de  baryum  à  Tébullition.  Parle  refroi- 
dissement de  la  liqueur  filtrée,  il  se  sépare  le  sel  d'un  acide 
identique  au  corps  décrit  par  Brùnner  dans  le  brevet  22547.  Il 
reste  en  dissolution  un  nouvel  acide  dont  le  sel  de  baryum  est 
très  solublo.  Ce  dernier  se  forme  en  quantité  dominante  lors- 
qu'on attaque  la  ;5-naphtylamine  par  3-4  parties  d'acide  fumant  à 
10-20  0/0  de  SO*  et  en  ne  dépassant  pas  85*.  En  combinant  le 
nouvel  acide  p.-naphtylamine-monosulfonique  avec  les  dérives 
sulfonés  de  W  et  du  ^-naphtol,  on  obtient  des  ponceaux  plus  ou 
moins  violacés. 

29123.  —  Préparation  dliydro-dôrivés  alcooliques  des  ox/- 
môtbyl^quinolcines  et  de  leurs  éthers  méthyliques  et  Mbyliques. 
—  8  juin  1883.  —  On  commence  par  préparer  de  l'oxy-orthotolu- 
quinoléine  et  de  Toxyparatoluquinoléine,  soit  en  fondant  des 
acides  sulfonés  correspondants  avec  la  potasse,  soit  en  décompo- 
sant par  l'eau  bouillante  les  dérivés  dinzoïques  des  amidotolu- 
quinoléines.  En  nitrant  la  méthylquinoléine,  en  réduisant  et  en 
décomposant  le  dérivé  diazoïque  par  l'eau,  on  arrive  à  Toxyroé- 
thyloxyquinoléine. 

Les  oxyquinoloines  ainsi  obtenues  sont  soumises  à  l'action  des 
réducteurs  et  traitées  ensuite  par  un  éther  simple;  on  peut  effec- 
tuer la  rénction  d'une  manière  inverse. 

28884.  Dépend  du  brevet  2Q'^^.  —  Perfectionnement  à  apportés 
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à  la  tabricalion  du  violet  do  Paris  siilfocoitjuffiw.  —  Société  ano- 
nyme des  matières  et  proiiuils  chimiiiues  de  Saint-Donis.  —  14  dé- 
cembre 1883.  —  Le  produit  de  suUbconjugaison  brut  du  violet 
de  Paris  est  saturé  par  une  base  dont  le  sulfate  est  eoluble  et 
introiluil  dans  te  commerce  sous  forme  de  pâte.  On  évite  pat* 
cette  opération  la  décomposition  (jui  résulte  de  l'évaporation  du 
sel  de  chaux  de  la  matière  colorante. 

28900.  —  Pfèpûralioji  de  dérivés  hydrogénés  et  de  sabslila-' 
tion  de  la  quiaoléine  renfermant  les  niâmes  suLstHiiants  dsiis  le 
aoyaa  pyridiqae,  en  partant  d'acide  o.-nilropliànyllactique  oa 
iorlbophénylalaniae.  —  A.  Einhohn.  à  Munich.  —  16  mars  1883. 

—  En  réduisant  l'acide  o.-nitrophénjllactiijue,  ses  homologues, 
tes  produits  de  substitution  et  ses  dérivés  alcooliques,  il  y  a 
élimination  d'eau,  et  les  dérivés  ortboamidés  formés  en  premier 
lieu  se  transforment  en  dérivés  de  la  qiiinoléine.  Par  exemple, 
en  réduisant  par  le  sulfate  ferreux  et  l'ammoniaque  de  l'acide 
o.-nitropbényllaclique,  on  obtient  de  la  dioxydihydroqninoléioe 
(?H»AzOs  +  SH^HsO+tlflHfAzO*.  Si  on  réduit  d'une  manière 
analogue  l'o.-nilrophénylalanine  et  ses  dérivés,  non  seulement 
S  y  a  élimination  d'eau,  mais  un  groupe  ainidogène  est  rem- 
placé par  l'oxyben^oyle.  L'o.-nitropbénylolanine  fournit  de  la 
dioxydi  h  ydroquin  oléine. 

28901.  —  Certificat  â addition  au  brevet  28065  du  19  janvier 
1884.  —  Pcrfectionncnionls  apportés  au  procédé  pour  la  fabri- 
cation et  remploi  des  matwres  colorantes  qu'on  obtient  en  fai- 
sant agir  les  métaux  sur  le-'<  acidrs  nitvosonapbtol-sulfoiiiques. 

—  Sans  et  G",  à  Fi'ancfort-sur-Mein.  —  16  mars  1884.  —  Les 
matières  colorantes  décrites  dans  le  brevet  principal  se  forment 
aussi  directement  sur  lii  fibre  lorsqu'on  additionne  le  bain  de  tein- 
ture acide  du  sel  métallique  à  employer  et  d'acide  nitrosonaphtol- 
Bulfonique,  Il  est  ég-Tlenient  avantageux  d'ajouter  au  bain  de 
teinture  du  sel  métallique,  qui  a  été  employé  dans  la  fabrication 
de  la  matière  colorante.  Pour  le  vert  de  najjhtol,  le  sel  le  plus 
convenable  est  le  sulfate  ferreux. 

28769.  —  Procédé  pour  In  préparation  du  sulfate  de  soude  et 
dacide  carbonique,  en  partant  de  sulfates  acides.  —  H.Hebberts, 
à  Barmen.  —  5  février  1881.  —  Dans  une  chaudière  munie  d'un 
agitateur,  on  mélange  intimement  du  ciirbonate  de  chaux  avec 
une  solution  concenlroe  de  bisulfate  de  soude.  L'acide  carbo- 
nique qui  se  dégage  est  purifié  et  emmagasiné  par  les  méthodes 
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usuelles.  La  solution  de  sulfate  de  soude  (litre  sous  la  pression 
de  Tacide  carbonique  dégagé. 

28989.  —  Préparation  de  nickel  et  de  cobalt  à  Téiai  de  mé- 
taux  ductiles.  —  Fabrique  d'objets  métalliques  à  Bendorf  (Basse-  , 
Autriche).  —  15  janvier  1884.  —  On  réduit  à  une  température^ 
modérée  de  l'oxyde  de  nickel  ou  de  cobalt;  on  imprègne  la  masse 
d'une  solution  de  manganate  ou  de  permanganate  de  potasse  ou 
de  soude  à  4  0/0  ;  on  dessèche  et  on  fond  au  creuset.  Les  gaz 
carbonés  sont  rendus  inoffensifs  par  le  manganate,  et  on  obtient 
un  métal  compact  et  malléable. 

29025.  —  Traitement  de  la  pulpe  provenant  de  la  fabrication 
de  T amidon  de  pommes  de  terre  pour  obtenir  de  la  dextrine^  du 
sirop j  de  la  glycose^  etc. —  Paul  Fliessbach,  à  Kurow,  près  Ze- 
lasen.  — 22  janvier  1884.  —  Pour  détruire  le  ligneux  de  la  pulpe, 
on  l'abandonne  à  la  fermentation  dans  des  fosses  à  fond  poreux; 
à  la  fin  de  la  campagne,  on  extrait  la  masse  encore  humide,  on 
Texpose  à  Tair  et  on  Tabandonne  de  nouveau  à  la  fermentation  à 
rétat  humide.  L'amidon  n'est  pas  attaqué,  et  le  tout  est  traité 
après  dessiccation  par  les  méthodes  usuelles. 

28838.  —  Préparation  de  produits  du  goudron  et  d'alcali  en 
distillant  les  lessives  provenant  de  la  puriûcation  de  mélasse 
avec  du  goudron  de  houille  ou  des  huiles  de  goudron  de  bouille. 
—  H*  Propfe,  à  ïildesheim.  —  18  mars  1884.  —  Les  lessives 
provenant  de  Textrajtion  du  sucre  des  mélasses  sont  addition* 
nées  de  tourbe  concassée  et  de  goudron  ou  d'huiles  de  goudron, 
de  manière  à  obtenir  un  mélange  homogène.  Ce  mélange  est  dis- 
tillé dans  des  co  nues  en  terre  ou  en  fonte  ;  à  la  fin  de  la  distilla- 
tion, on  fait  arriver  de  la  vapeur.  On  obtient  comme  résidu  un 
coke  poreux  qui,  lessivé,  fournit  les  sels  alcalins.  Si  au  lieu  d'al- 
calis carbonates  on  désire  obtenir  des  alcalis  caustiques,  on  syoute 
avant  de  les  lessiver  de  la  c'ianx  caustique. 

29142.  —  Préparation  de  chrysaniline  et  d'autres  matières 
colorantes  appartenant  au  groupe  de  la  phénylacridine.  —  Ewek 
et  PiCK,  à  Berlin.  —  l*'"'  avril  1884.  —  En  faisant  agir  la  p.-nitro- 
diphénylamine  sur  le  chlorure  de  p.-nilrobenzoyle,  on  obtient  la 
paranitrodiphénylamiue-paranitrobenzoylique.  On  obtient  ce 
môme  corps  en  nitrant  la  p.-nitrobenzoyl-diphénylamine.  Par 
réduction,  on  obtient  le  dérivé  amidé  correspondant.  Co  dernier, 
chauffé  à  250-290°  avec  du  chlorure  de  zinc  et  du  chlorure  d'alu- 
minium, fournit  de  la  chrysaniline  (p.-amidophéuyl-p.-amido- 
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le).  On  obtient  également  celle  dernière  substance  en 
thaufTaut  avec  du  chlorure  de  zinc  et  du  chlorure  d'aluminium  la 
p.-nilrobtînzoyl- p. -nitpodiphény lamine,  en  réduisnnt  et  en  gxy- 
danl  In  lâiicochrysaniUne  formée.  Ou  obtient  des  matières  colo- 
rank-e  aualogues  en  parlant  des  dérivés  nitros  de  la  benzoyl- 
dipbénytamine.  Ces  derniers  se  forment  au  moyen  de  chlorure  de 
benzoyie  et  de  ses  dérivés  nilrés.  Toulefois  on  ne  peut  passer 
par  le  dérivé  aniidé  en  ce  qui  concerne  la  henzoyl  ou  nilroben- 
»yl-o.-(linitrodiphëny]amine;  en  effet,  en  réduisant  les  corps 
linsi  obtenus  de  la  série  orllio,  on  n'obtient  pas  do  benzoyl- 
imidoiliphéRytumines,  mais  '~ien  des  bases  exemptes  d'oxygène, 
qui  ne  fournissent  pas  de  matières  colorantes  lorsqu'on  les 
chauffe  avec  du  chlorure  de  zinc. 

Les  phénylacriiiines  el  leurs  dérivés  nitrés  peuvent  être  égale- 
meal  obtenus  par  condensation  directe  d'acide  benzoïque  ou  nilro- 
beazoïque  avec  la  diphénylamine  et  ses  dérivés  nitrés.  Finale- 
fflenl,  on  obtient  les  phénylacriilines  mono-,  d't-  et  IrinUrées  en 
u'irant  lu  phênylaoridine.  Par  réduction,  on  obtient  les  amido- 
pbénylaçridines  correspondantes.  D'après  les  procédés  indiqués 
d-desaiis,  on  obtient  des  matières  colorantes  jaunes  et  orangées. 

29153.  —  Certiûcat  d'addition  au  brevet  28757.  du  13  octobre 
if<82.  —  Perfeclionueiiiifiila  upiiortr^  au  procihlv  ilo  [irrparation 
(fe  bariie  et  de  slron/îamt.  —  Ilippolyto  Lepi.w,  à  Paris.  — 
13  janvier  JSSi.  —  Les  carbonates  qu'il  s'agil  île  causlifier  sont 
moulés  en  tubes  avec  adililion  d'una  ceriaini*  qtiantité  de  carbo- 
nate de  potasse  ou  de  potasse  caiislii]ue.  On  li'i  l'haiil'fe  au  louge 
dans  une  cornue.  La  vapeur  arrive  par  le  haut,  et  les  produits 
s'écoulent  par  une  ouverturti  siliu'ia  iiu-dcâMus  du  fond  percé  da 
Irons.  L'addition  de  potasse  a  pour  btit  du  i'aciliter  lu  iusion  des 
hydrates  formés. 

29769.  —  Pivpuratioii  de  larlri'  piirifi'^.  —  F-  Dietrich,  â  Mu* 
nii'h.  —  5  mars  188i.  —  I.n  suluii-m  'i>;  tarlru  brut  est  précipitée 
à  l'ébullition  jiar  de  l'acide  phoBplioiiqm;.  Lo  Ter  et  l'ubirnine 
sont  précipiti's;  tes  eau\  mi:i\-6  s.mt  purilicos  par  addition  de 
pnissiate  Jaune. 

â996i.  —  Rvgéiwnilioii  '/•-.•i  tirî</fs  prov^iiinil  ih  la  fabrication 
de  la  nitroghcvriiie  au  moyi-n  finir  iilinosplwri'jiio  chauffé.  — 
\V.  PŒT5CH,  à  Bornm.;rit,  |.i'e^  \\'.-iy.'rn  (Wisiplialir).  —  ïM  oc- 
tobre 1883.  —  Les  rési  lus  acides  s'écoulent  du  liant  d'une  tour 
remplie  de  fragments  de  poterie;  en  même  temps  un  courant 
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d*air  chauffe  arrive  à  rextrémité  inférieure.  Il  entraîne  et  oxyde  K 
los  vapeurs  nitreuses  à  l'état  d'acide  nitrique;  il  s'écoule  au  bai  » 
de  la  tour  de  Tacide  sulfurique  pur.  ;  L 

29G69.  —  Préparation  d'anhydrides  (t acides  organiques,  -ii  \ 
Ancienne  usine  Hofmann  et  Schvelenzack,  à  Ludwigshafen-snr*  ( 
Rhin.  —  9  avril  1884.  —  Les  sels  anhydres  des  acides  organiques,  i 
chauffés  un  peu  au-dessus  du  point  d'ébuUition  des  anhydrides,'  ; 
sont  soumis  à  l'action  de  l'oxychlorure  de  carbone.  Il  se  formd  , 
le  chlorure  et  l'anhydride  de  l'acide,  qu'on  sépare  par  la  disiiUiH 
tion  fractionnée. 

29771.  —  Préparation  diodoforme^  de  bromoforme  et  d9 
chloroforme  par  Télectrolyse.  —  Société  par  actions,  ancienne^ 
ment  E.  Schering.  —  7  mars  1884.  —  On  électrolyse  une  disso- 
lution alcoolique  d'iodure  de  potassium  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  à  travers  le  liquide.  En  électrolysant  le 
chlorure  ou  le  bromure  de  potassium,  l'acide  carbonique  est  sup- 
primé. 

29846.  —  Préparation  diacide  chîorhydrique  en  décomposant 
le  chlorure  de  calcium  par  la  vapeur  d*eau.  —  Ernest  Solvay,  à 
Bruxelles.  —  7  mai  1884.  —  On  additionne  le  mélange  de  chlo- 
rure de  calcium  et  de  silicate  d'une  certaine  quantité  de  résidus 
d'une  opération  précédente;  on  obtient  ainsi  une  plus  grande  ré- 
sistance à  la  chaleur.  Comme  silicate,  on  emploie  de  l'argile  8ili> 
ceuse  ou  de  la  terre  d'infusoires. 

29848.  —  Désulfuration  des  résidus  de  soude  Leblanc.  — 
H.  GiiouvEN,  à  Leipzig.  —  30  mai  1884.  —  Les  résidus  sont  ma- 
laxés avec  10  0/0  de  sciure  de  bois  et  10-20  0/0  d'eau  chaude* 
La  pâte  obtenue  est  moulée  en  tubes  de  faibles  diamètres,  qu'on 
expose  à  raclion  de  l'air  pendant  quelques  jours.  On  concasse 
jgrossièrement  et  on  chauffe  dans  une  cornue  dans  un  courant  de 
vapeur  d*eau. 

29960.  —  Cerlificat  d'addition  au  brevet  28318,  du  14  février 
1884.  —  Emploi  de  df^rivés  polychloros  ou  polybromés  du  for- 
miate  de  méthyle  pour  la  préparation  de  matières  colorantes 
violet' bleues.  —  Société  par  actions  pour  la  fabrication  de  Tani- 
line,  à  Berlin.  —  21  mars  1884.  —  En  faisant  agir  le  chlore  ou  le 
brome  sur  le  formiate  de  méihyle,  on  obtient  des  liquides  bouil- 
lant au-dessus  de  120°.  Ces  lîorps,  en  agissant  sur  la  diméthyl- 
aniline^  la  méthyléthylaniline  ou  la  diéthylaniline  en  présence  de 
chlorure  d'aluminium  ou  d'autres  agents  de  condensation,  four- 
nissent des  matières  colorantes  d*im  violet  à  nuance  bleue. 
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19.  —  Certiâcat  (f addition  ou  hrerHiASll,  du  19  noiit  1882. 
—  Prrpartttion  d'acides  quinaldiue-nionosnlfnniqucs.  —  Société 
pbr  actiops,  aacieanemonl  K.  Sciierino,  à  Berlin.  —  â  octobre 
1883.  —  Les  acides  quiDaliline'inoaosuironi'|ues,  qui  serveot  à  ta 
prêparaLion  des  oxyqumaldiaes,  sont  préparés  d'après  deux  mé- 
Itiodeâ  dirréreolea. 

I.  On  trailo  la  ifuinaldine  par  un  excès  d'acide  suITurique  fu- 
nant  ou  de  chlorhydiine  Buiriiiiqiia  à  100-IGO°.  A  une  lempéra- 
tare  peu  élevée,  il  se  forme  surtout  les  di'civés  oriho  et  para;  à 
150°,  l'isomère  3  est  le  produit  principal  de  la  rt'action.  On  sé- 
pare \Q!i  isoniôres  par  l'eau.  Le  dérivù  para  est  le  plus  soluble; 
fient  ensuite  l'orlho,  el  flnii  eiuenl  le  p,  qui  est  peu  soluble. 

U.  On  uhaiilTe  lui)  parti'  s  d'auide  sulTurique  et  120  parties 
it  paraldéhyde  aveii  lâO  parties  d'acide  chlorhydrique  bi-ut.  On 
(npore  pour  chasser  l'acide  cldorhydriquo;  on  reprend  psr 
l'eau  chaude.  L'acide  p.-quinHldine-sul Ionique  est  puiillé  en  pas- 
sât par  le  sel  de  calcium  ou  de  sodium.  On  peut  remplacer 
l'acide  chlorhydriqiie  par  d'nuires  agent'^  déshydratants,  La  para- 
atdébyde  peut  être  remplacée  par  l'aldéhyde  ordinaire,  l'acétal, 
l'ildol  ou  l'acide  lactique. 

29930.  —  Préparation  d'acide  salicyHque  et  de  ses  bonio- 
togacs.  —  R,  Schmitt.  à  Dresde.  —  24  juin  ISS-l.  —  On  Iraite  le 
phénol  sodé  à  la  lempéralui'e  ordinaire  par  l'acide  carbonique  sec 
et  on  chauffe  le  corps  obtenu  en  auloclave  peudant  quelques 
heures  à  120-110°.  Il  se  transforme  en  snlirylate  de  soude.  On 
{•eut  encore  introduire  le  phénol  sodt!  dans  rauloclavo,  y  faii-e 
arriver  en  refroidissant  de  l'acide  carbonique  solide  ou  li  [uide  et 
chauETer  ensuite  à  120-140"  pour  opérer  lu  Irnnsforinalion  eu  suU- 
cylate. 

29890.  —  Emploi  dr  /iliDsplinlc  iivilro  do  clidiiy  pour  purifier 
el  d'jcolorer  di:s  liijiiidrs.  —  E,-A.  Sijhott  i\  Ki'cii'nstm.  — 
3  mai  1884.  —  Ln  pt)osi)hatr  nrutic do  chaux  souuiis  à  l'éhullition 
avec  l'eau  donne  uu  sel  ncide  et  décolore  les  maliiVes  orfraiiiques, 
par  exemple:  les  matières  colorantes  du  liu  cl  les  jus  sucrés. 
Pour  décolorer  les  jus  sucrés,  on  ajoute  encore  de  la  tourbe  pulvé- 
risée. 

26938,  —  Prrporalion  iFaeidns  ^nnplilol-siillhiiiipii'fi  en  portant 
d'élhor  p-dinaplilyli!jiifl.  —  Ahcierine  maison  Umi.NNKTt  ii  Frauc- 
fort-sur-Mein,  —^1  juillet  1^83.  —I/élher,'"^-iliriaplitylique,  pro- 
duit secondaire  de   la  fabrication  du  |î-naplitol,  traité  par  des 
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agents  de  sulfoconjugaisoa  se  transforme  en  dérivés  sulfonés  da  ^ 

^naphtol.  '* 

27032.  —  Préparation  de  diamidobomhfdrols  téiralkylés  é{ 
leur  transformation  en  leucobase  de  la  série  de  la  rosanilim^  ^ 
par  condensation  avec  des  aminés  aromatiques.   —  Fabriqué  ' 
badoise  d'aniline  et   de  soude  à  Ludwigshafen-sur-Rhin.   —  " 
23  octobre  1883.  — Une  benzo-phénone-amidée,  par  exemple:  de 
la  létrainéthyldiamidobenzophénone,  est  réduite  en  dissolutîoft 
dans  Talcool  amylique  par  le  zinc  en  poudre  et  la  potasse  à  ISO  on 
ISO**.  On  évapore  l'alcool  amylique  et  on  soumet  le  résidu  i^ésineiiz 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  à  une  précipitation  frac- 
tionnée. II  se  sépare  d'abord  de  la  base  acétonique  inattaquée  ; 
lorsque  la  liqueur  est  devenue  d'un  bleu  pur,  elle  ne  renferme 
que  le  benzhydrol.  Ce  dernier  corps  en  dissolution  chlorhydrique, 
est  chauffé  au  bain-marie  avec  du  chlorhydrate  d*aniline.  Lorsque 
la  réaction  est  achevée,  on  rend  le  liquide  alcalin,  on  distille 
Texcès  d'aniline,  on  filtre  et  on  soumet  la  leucobase  obtenue  à  Toxf- 
dation.  On  obtient  ainsi  un  violet  tirant  sur  le  rouge.  On  peut  en 
modifier  la  nuance  en  remplaçant  Faniline  par  d'autres  bases 
aromatiques. 

26182.  —  Préparation  de  ï aluminium.  —  H.  Miewertr,  â 
Hanovre.  —  25  janvier  1883.  —  On  fond  un  mélange  de  siliciure 
de  fer  et  de  fluorure  d'aluminium  en  quantités  équimoléculaires  ; 
il  se  forme  du  fluorure  de  silicium  qui  se  volatilise,  et  un  alliage 
de  fer  et  d'aluminium.  Ce  dernier  est  fondu  avec  du  cuivre  qui 
enlève  Palurninium;  on  peut  séparer  nettement  les  deux  couches 
de  1er  et  de  bronze  d'aluminium.  On  peut  remplacer  le  fluorure 
par  le  chlorure  d'aluminium.  En  employant  du  silicium  pur  et  du 
iluorure  ou  du  chlorure  d'aluminium  on  obtient  l'aluminium  sans 
alliage. 

26499.  —  Décoloration  des  jus  sucrés  par  T hydrogène  nais^ 
sant:  —  Dominique  Cuispo,  à  Gand  (Belgique).  —  21  juin  1883.  — 
Dans  une  chauditrc  cylindrique  horizontale,  munie  de  deux  agita- 
teurs tournant  en  sens  inverse,  on  introduit  le  sirop  à  décolorer, 
de  l'acide  sulCurique  étendu  et  du  zinc  en  poudre.  Four  opérer  le 
mélange  d'une  manière  complète,  les  agitateurs  sont  munis  de 
brosses  (|ui  frottent  contre  les  parois  de  la  chaudière.  Le  jus 
décoloré,  est  traité  par  le  sulfure  de  baryum  en  léger  excès  ;  il  se 
précipite  du  sulfate  de  bai^yum  et  du  sulfure  de  zinc.  La  décolora- 
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la  glucose  s'efToclue  d'une  manière  analogue  en  reatiAn- 
-fmt  le  zinc  par  la  tournure  de  fer. 

2ft88i.  —  Préparation  de  priis.iiales  en  partant  des  masses 
ée  pariÛcafion  des  usines  à  gaz  au  d autres  corps  renfermant  des 
pruftsiates,  —  H.  Kchbih  bI  H.  Zjnuermamv,  à  Berlin  et  Wesseling 
(près  Cologne).  —  OjniUet  1893.  —  Les  masses  en  questioo,  d'où 
on  a  déjà  extrait  le  soufre  et  les  sels  ammoniacaux  solubles,  sunt 
mélangées  îatimement  à  de  la  chaux  vh'e  en  poudre  à  l'aide  d'appa- 
reiU  appropriés.  On  chauffe  ce  inôlaage  duns  un  appHreii  fermé  à 
nne  temptîralure  de  40-100°.  Il  se  dégage  de  l'ammoniaque  :  on 
é[iuise  par  l'eau  ;  on  obtient  ainsi  une  dissolution  de  ferrocyanure 
de  ctticium  avec  laquelle  on  peut  préparer  du  bleu  de  Prusse. 
Pour  la  transformer  on  prussiate  de  potasse,  on  évapore  et  on 
tjoule  la  quantité  de  chlorure  de  potassium  qui  est  nécessaire 
pour  former  un  prussiate  double  de  potas.'=^ium  et  de  calcium  ;  le 
tel  peu  soluble  se  dépose,  en  le  Taisant  bouillir  avec  une  dissolu- 
tion de  carbonate  de  potasse  on  le  truosforme  en  prussiate  neutre. 
Oq  peut  encore  épuiser  directement  la  masse  ;  on  obtient  une 
GOlutloQ  ammoniacale  de  ferrocyanure  de  calcium  que  l'on  iicutra- 
lUe  et  qu'on  soumet  à  l'ébullition  ;  il  se  dépose  un  ferrocyanure 
double  de  calcium  et  d'ammonium  qui  est  peu  soluble  ;  ce  corps, 
cbaufTé  en  un  vase  clos  avec  de  lachau\,  fournit  de  l'ammoniaque 
et  du  feiTocyunure  de  calcium  pur,  ijui  peut  être  utilisé  comme 
ci-dessus . 

26803.  —  Purification  des  Jus  sucrés,  des  sirops  et  mélasses 
êa  moyen  d  hydrate  d  aluminium  liijuide-  —  Ivan  Gans,  à  Ham- 
bourg. —  15  août  1883.  —  Dans  un  appareil  à  osmose  on  soumet 
i  la  dialyse  une  dissolution  d'alumine  fraicbement  précipitée  dans 
le  sulfate  d'aluminium  ;  on  empêche  la  coagulation  par  l'addition 
de  1/100000  d'acide  tartrique.  Les  jus  sucrés  sont  additionnés  à 
froid  avec  1-10  0/0  d'hydrate  liquide  à  0.5  0/0.  L'alumine  s'unit 
aux  impuretés  qui  se  déposent  à  l'état  de  laques,  on  les  sépare  par 
ûltralioD. 

2"7274.  —  Utilisation  dos  eaux  d'aniline.  —  Fr,  Ghasslem,  à 
Canstall.  —  4  septembre  1883.  —  Les  eaux  d'aniline  sont  addi- 
tionnées de  chlorure  do  chaux  ou  de  bichromate  de  potasse  jus- 
qu'à cessation  de  la  formation  de  précipité  lic  couleur  foncée.  On 
.  filtre  et  on  chauffe  le  produit  avec  de  l'aniline  ou  du  chlorhydrate 
d'aniline  à  180".  Ou  peut  encore  additionner  les  eaux  de  nîtrite 
de  Boudejusqu'à  léger  excès  (couleur  bleue  du  P 
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ioduré);  on  ajoute  alors  du  ^naphiol,  un  phénol  ou  un  napbtol  j& 
monosulfoné.  Le  corps  azoïque  ainsi  obtenu,  fournit  par  sulfcooi^  .^ 
jugaison,  des  orangés  de  qualilé  inférieure.  i. 

27346.  —  Préparation  d acides  amido-napbtatine^isuIfoBiqam  |t 
ci  de  couleurs  azoïques  qui  en  dérivent,  —  L.  Fbeund,  à  Saioi*  s 
Louis.  —  24  février  1883.  —  On  soumet  les  acides  naphtaline*  - 
disulfoniques  à  une  nitration  et  à  une  réduction  successives.  Lm  « 
acides  amido-naphtaline-disulfoniques  ainsi  obtenus,  combinél  - 
aux  phénols,  fournissent  des  corps  azoïques.  On  peut  égalemeal 
les  transformer  en  naphtols  disulfonés  par  l'acide  nitreux  et  l'oatt  < 
bouillante. 

27378.  —  Addition  au  brevet  i2Ul.  —  Transformation  dto 
acides  f^naphtol  mono-sulfoniques  et polysulfoniquea  en  détivéê 
correspondants  de  la  p-napbtylamine.  —  Louis  LàNOSHorry  â 
Berlin.  —  23  janvier  1888.  —  On  chauffe  pendant  18  heures  à 
200-250*'  sous  la  pi*ession  atmosphérique  les  sels  alcalins  doS 
naphtols  sulfonés  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac. 

27159.  —  Préparation  de  strontiane  caustique  et  de  carbonate 
de  strontium.  —  C.-F.  Claus,  à  Londres.  —  81  août  1888.  —  Oa 
obtient  la  strontiane  d'après  les  procédés  suivants. 

Décomposition  du  chlorure  ou  du  sulfure  de  strontium  par 
l'hydrate  de  baryum. 

Action  du  sulfure  de  baryum  sur  le  sulfure  de  strontium. 

Action  du  sulfure  de  sodium  sur  le  sulfure  de  strontium.  Le 
Bulfhydrate  de  sodium  obtenu  est  regénéré  à  Tétat  de  sulftire  au 
moyen  de  charbon  à  la  température  du  rouge^  etc. 

Le  carbonate  de  strontium  peut  être  obtenu  en  précipitant  le 
Bulfliydrate  par  l'eau  des  usines  h  gaz. 

26638 .  —  Préparation  du  carbonate  ou  du  bicarbonate  d'ammô^ 
niuni  au  moyen  de  liqueurs  ammoniacales,  —  P .  SfiroLER  à  Elber- 
feld.  —  9  août  1883.  —  Le  liquide  ammoniacal  qui  a  déjà  servi 
comme  réfrigérant  est  conduit  dans  une  tour  remplie  de  frag- 
ments de  carbonate  de  magnésium  ou  de  calcium  où  Ton  faitpasstf* 
do  la  vapeur.  Le  carbonate  d'ammonium  est  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau  ;  les  eaux  de  condensation  fournissent  du  bicar- 
bonate au  moyen  d'un  courant  de  gaz  acide  carbonique. 

27316.  —  Procédé  de  blanchiment  de  Fozokérite,  PrépartitUm 
(fun  succédané  de  la  cire  avec  ce  produit,  -^  Charles  (ErvEunni. 
—  22  juillet  1883.  —  On  fond  rozokérite  dans  l'eau  à  une  tempé- 
rature de  65  à  Ib^  ;  on  l'introduit  dans  une  oomue  qu'on  ohattlb 
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direoteunent  et  dansllaquf  !le  on  dirige  un  courant  de  vnpeur  d'eau 
ntrcbaufTée.  On  ajoute  pendant  celte  opëraLioii  â-iô  O/l)  de  fleur 
de  soufre  tamiiîée.  Lu  soufre  se  transforme  presque  entièrement 
«n  produits  gazeux  qui  blanchissent  rozokérite  ;  cette  dernière 
est  entraiaée  à  l'état  incolore  par  le  courant  de  vapeur  d'eiiu.  Le 
soufre  agit  d'une  manière  analogue,  si  on  Is  fond  simplement 
avec  l'ozokérite  sans  disLilier.  Pour  enlever  ii  rozokérile  distillée 
le»  produits  fusibles,  on  la  soiiiuet  à  une  pression  à  chaud  ou  bien 
tm  l'épuisé  à  l'étal  divisé  par  l'eau  chaude  ou  l'alcool  amyliqup 
froid. 

Le  produit  est  soumis  à  la  fusion,  additionné  de  20  0/0  d'alcool 
unylique  et  pressé  après  refroidissement.  Finalement,  il  est 
décoliiré  par  le  noir  animal.  Pour  faciliter  ces  opérations,  on 
idtliUonue  l'ozoMrite  nvant  la  distillation  de  25  à  40  0/0  de  résidus 
du  pétrole  ou  d'huilo  de  naphte.  L'ozokérite  ainsi  puritiée  peut 
remplacer  la  cire. 

1^325.  —  Eaiploi  du  bicarbonate  de  soude  pour  Irans former 
êu  sesijaicarboiisleB  les  alcalis  libres  ou  cnrhonales  contenus 
duia  tes  savons.  —  W.  Hœdiobb,  à  HHgdebourg.  —  lU  sep- 
lambre  1883.  —  La  soude  caustique  libre  ou  carbonalée  oonleiiue 
dans  les  savons  attaigue  t'épiJerme;  pour  éviter  cette  acliou  on 
additionne  les  savuiis  de  la  [|tiii[itjlé  de  liluarboiiato  de  soude 
déc^ssaire  pour  former  le  sel  double  Na^CO^-f-^î^ufCO^  qui  est 
sans  action  caustique.  Cette  addition  doit  être  faite  à  une  lem- 
pteature  à  laquelle  le  bicarbonate  ne  suliit  pas  de  dissociation. 

f^21i  .  —  Préparation  d'acides  dinitro-pliriiol-ptim-  et  ortho- 
saltoniques.  —  Usiae  Baever  el  KeiniL,  à  Lindenau-Leipzig.  — 
Sjuin  1883.  —  On  traite  l'orLlio-  ou  le  pura-phénol-aulfonate  potas- 
sique par  des  agents  de  nilrolion  juf^qn'à  la  formation  du  dérivé 
diniiré.  Les  sels  de  ce  deriiiur  sont  des  inalières  colorantes  qui 
teignent  sur  baiu  acide  en  un  jaime  inlense- 

2'7â75.  —  Préparation  de  uml libres  colorantes  vert  bleuâtre, 
constituées  par  les  dérivi'-s  clihrés  ou  hrouirs  du  vert  à  l'essence 
ou  du  vert  de  diéthylaniline.  —  Uj.sslku  et  C'"',  à  Gi'iessheim-sur- 
Hein.  -r-  15  septembre  1883,  —  On  additionne  une  dissolution 
d'oxalale  de  tétrarni'tliyl.liami  lolriphénylcarbinol  (vert  à  l'es- 
sence) d'acide  acétiijue  et  do  chlorure  do  chaux.  On  liltre  et  on 
précipite  par  l'ammoniaiiiie;  on  redissout  la  base  diins  l'acide 
chlorhydrique  el  on  précipite  la  matière  colorante  par  le  sel 
marin,. 
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Dans  la  préparation  de  ce  produit,  on  peut  remplacer  le  sel 
marin  par  une  dissolution  de  brome  dans  la  soude  caustique. 

27277.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fahricalioà  ^ 
matières  colorantes  d* après  la  réaction  de  Lauib  en  utilisant  le 
procédé  indiqué  dans  le  brevet  1886.  — 25  octobre  1888.  — Dans 
une  chaudière  autoclave  doublée  en  plomb,  munie  d'un  agitateur, 
on  introduit  50  K.  de  para-phénylène-diaminedissoutedansl200  K. 
acide  sulfurique  à  25^  Bé.  On  fait  arriver  dans  la  liqueur  40  K. 
d*hydrogène  sulfuré  liquéfié,  contenu  dans  un  récipient  en  fa 
forgé.  On  ajoute  ensuite  en  refroidissant  du  sulfate  ferrique  i 
20  0/0  jusqu'à  ce  qu*il  y  ait  dans  Tautoclave  un  vide  de  200mill. 
On  obtient  une  liqueur  verte,  qui  renferme  du  soufre  et  du 
sulfate  ferreux  en  suspension.  On  verse  dans  2,000  litres  d'eau; 
la  liqueur  prend  une  couleur  violette  ;  on  filtre  et  on  prëcîpîie 
le  violet  bleu  (violet-Lauth)  qui  a  pris  naissance  par  le  sel  et  le 
chlorure  de  zinc. 

27785.  — Préparation  de  matières  colorantes  jaunes  Jbasiqaes, 
par  faction  de  f  ammoniaque  ou  des  aminés  sur  la  quinophtaloney 
ses  homologues^  et  les  produits  de  substitution.  —  Anciennes 
usines  Meister  Lucius  et  Bruning,  à  Hœchst-sur-Mein.  —  20  novem- 
bre 1883.  —  En  faisant  agir  l'anhydride  phtalique  sur  la  quioal- 
dine,  on  obtient  de  la  quinophtalone  C»«H»»AzO*.  Cette  dernière 
chauffée  pendant  40  heures  à  200°  avec  de  l'ammoniaque  alcoo- 
lique, fournit  un  corps  G*«H**Az*0  (quinophlaline)  dont  les  sels 
sont  solubles  et  de  couleur  jaune.  Les  solutions  ont  une  fluores- 
cence verte.  On  peut  remplacer  l'ammoniaque  par  la  niéthyl- 
amine. 

27979.  —  Addition  au  brevet  25136  du  2  mars  1883.  —  Perfec- 
tionnements apportés  au  procédé  pour  la  préparation  de  fisatine 
et  des  isatines  substituées.  —  Ancienne  usine  Baeyer  et  G'*,  à 
Elberfeld.  —  22  décembre  1883.  —  On  remplace  l'acide  dichlor- 
acétique  par  les  sels  alcalins  ou  les  éthers.  La  réaction  sur  les 
aminés  aromatiques  est  effectuée  en  solution  et  par  pression.  Le 
produit  obtenu  est  soumis  à  Toxy dation  à  Tair.  L'imésatine  se 
sépare  à  Tétat  cristallisé  et  est  transformée  ultérieurement  en 
isatine. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Ptrii.  —  Soeiété  d'iaiprineric  Pavl  Dupont,  41,  me  J.-J.-BoaitMv  (Q.)  S.5.85. 
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sikKCK   Dtl    S4    AVRIL    1885. 
Présidence  de  M.  deClehmont,  vice-p/-ésideal. 

Ësl  nommé  membre  rt^sidant  :  M,  ScHûuwALorK,  279,  rue  Saint- 
Honoré.  Sont  présentée  pour  devenir  membre  résidanl  M,  Lodin, 
ingénieur  des  mines,  45,  rue  de  Grenelle,  par  SIM.  Mallard  et 
U  Ghaiklier  ;  et  membres  non  résidants  :  M.  Linossieh,  agrégé 
lie  la  Fucutié  de  médecine  di'  Lyon,  par  MM.  Haniiiot  etCEcnsNKR, 
b\  M.  Fhe:«ch  Smith  P.  0.  Box,  3126.  ù  Boston,  par  MM.  Grieme 
et  CEkiHàNEn. 

M,  ŒcHssER  signale  parmi  les  ouvmges  envoyés  û  la  société  : 
ane  thèse  de  M.  Istralî  sur  les  étbylbenzines  otiloréos  ;  un  traité 
de  minéralogie  par  M.  K.  Jaonaux;  un  traité  sur  les  manipula- 
boos  de  chimie  par  M.  Meruut,  une  brochure  de  M.  de  Wro- 
■urwsKi,  intitulé  :  «  Comment  l'air  a  ë!é  liquéllé.  ■ 

U.  Œctis?iBH  lit  son  rapport  sur  la  séance  générale  du  0  avril 
dernier.  Conforraémenl  aux  conclusions  de  ce  rapport,  des  remer- 
ciements unanimes  sont  voIl's  lui  directeur,  aux  professeurs,  aux 
préparateurs  et  au  conservateur  des  collections  du  Conservatoire 
des  arts  et  métiers.  M.  Œciisner  annonce  qu'une  séance  du  même 
genre  aura  lieu  toutes  les  années  pendjuit  la  semaine  de  Pâques. 
Lee  personnes  qui  désireraient  exposer  des  produits  ou  des  appa- 
reils pourront  donc  dès  cette  année  prendre  leurs  mesures  à  cet 
effet. 

H.  ViLLiEBs  a  retiré  de  petites  quantités  d'alcaloïdes  des 
organes  de  personnes  atteintes  de  rougeole  et  de  diphtérie  ;  il 
décrit  les  réactions  de  ces  alcaloïdes. 

M.  GAtmBR  rappelle  ses  travaux  et  ceux  de  M.  Pouchet  sur  les 
alcaloïdes  pathologiques  et  physiolo^'iqueà.  S'il  n'a  pas  encori; 
abordé  l'étude  spéciale  des  alcaloïdes  pathologiques  proprement 
dits,  c'est  qu'il  a  d'abord  recherché  les  alcaloïdes  se  produisant 
dans  la  vie  normale.  Il  o  donné  à  ceux-ci  le  nom  de  loucomaïnes  ; 
il   en   a  déjà  entretenu  la   Société   et   publiera   procliainement 
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rensemblede  ses  résultats.  M.  G.vutier  rappelle  que  M.  lo  profes- 
seur Bouchard  à  déjà  constaté  la  présence  de  notables  quantités 
d*alcaloîdes  dans  les  urines  des  typhoïques;  il  en  a  rencontré  en 
beaucoup  moins  p;randes  quantités  dans  les  urines  normales. 
M.  Gautier  a  vériAé  ce  dernier  fait. 

M.  ViLLiERs  n*a  jamais  rencontré  d'alcaloïdes  dans  les  urines 
normales  ;  il  pense  que  ceux  que  Ton  a  trouvés  provenaient 
d'urines  pathologiques  mélangées. 

M.  Gautier,  tant  en  son  nom  qu'au  nom  do  M.  Mourgues,  an- 
nonce qu'il  a  pu  retirer  une  faible  quantité  d'alcaloïdes  de  l'huile 
de  foie  de  morue.  Les  chloroplatinates  de  ces  alcaloïdes  sont  faci- 
lement réductibles  ;  il  est  donc  probable  que  l'on  a  affaire  à  des 
bases  hydropyridiques, 

M.  L.  Roux  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  d'une  hexa- 
bromonaphtuline. 

M.  ŒcHSNER  a  étudié  avec  M.  le  D'  Pixet  l'action  physiologique 
de  la  pipéridine  de  synthèse. 

M.  SiLVA  fait  observer  que  son  procédé  permet  de  doser  les 
métaux  dont  les  oxydes  sont  solubles  dans  l'ammoniaque. 
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Sur  la  formaClon  des  alealoïdes  dans  les  inaladles  | 

par  M.  A.  VILLIERS. 

I.  —  J'ai  retiré,  par  la  méthode  do  Stas,  un  alcaloïde  des 
organes  de  deux  enfants  morts  de  broncho-pneumonie  consécu- 
tive de  la  rougeole  (1). 

Cet  alcaloïde  est  liquide  et  volatil,  et  possède  une  odeur 
piquante  qui  excite  Téternuement  ;  la  saveur  est  peu  marquée  ; 
mais  une  goutte  de  sa  solution  placée  sur  la  langue  détermine 
bientôt  une  sensation  caustique  et  un  picotement  qui  dure  assez 
longtemps. 

Il  n'a  pas  do  réaction  sensible  sur  le  tournesol,  et  les  bicar- 
bonates alcalins  le  mettent  facilement  en  liberté.  L'éther  Tenlève 
assez  facilement  ù  ses  solutions  aqueuses. 

(1)  Ces  enfants  élai<^nt  âgés  l'un  do  Irois  ans,  Tautre  de  dix-huit  moifl,  ils 
avaient  élô  traités  B<mlemcnl  par  le  rhum  et  aucun  alcaloïde  n'avait  été  admi- 
nistre pendant  la  maladie.  L'autopsie  a  été  faîte  24  heures  après  la  mort. 

Je  remercie  M.  Cadet  de  Gassicourt  de  Tobligeance  qu'il  a  mise  à  mo  faci- 
liter ces  recherches. 
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Vicdare  d0  mercure  et  dv  potassium  précipilo  en  blanc  Bes 
lioliilioiis  et  celles  de  Keâ  gels. 

Viodare  de  potassium  iodurê  les  précipite  aussi,  mais  celle 
faction  esl  im  peu  moins  sensible  que  la  préféilenle, 

L'eaa  Ârout^ donne  un  précipita  blanc  Jaunâtre;  celte  réactioa 
M  très  sensible  et  se  produit  dans  les  solutions  Irèe  diluées 
•^■0  les  deux  rëactirs  précédents  ne  précipitent  plus. 

Le  bichlorure  de  taervure  donne  un  précipité  blanc. 

Le  chlorure  d'or  forme  un  chloraurate  blanc  jaunâlre  qui 
M  Torme  lenlement  cl  qui  se  dissout  à  cbaud  sans  réduction. 

Tous  ces  précipitas  sonl  amorphes.  Le  chlorure  de  platine,  la 
iichromale  de  potasse,  le  tannin,  \'acide  picrJ'jue,  ne  donnent 
pas  de  précipilé. 

Le  /"wWcjaMure  n'est  réduit  que  lentement.  L'acide  milfuriqae 
le  colore  en  brun  rouge. 

11  se  forme  un  chlorhydrate  1res  netlement  cristallisé  sous  la 
forme  de  prismes  bbncs  opaques  non  déliquescents. 

jl.  —  Cel  alcaloïde  se  trouve  dans  le  poumon;  on  le  trouva 
aussi,  eu  proportion  au  moins  aussi  grande,  [lans  le  foie,  qui  du 
reste  subit  généralement  dans  cette  maladie  la  dégiJnérescenca 
pisseuse  ;  cetto  dégénérescence  était  très  martjuëe  dans  les 
deux  cas  que  j'ai  étudiés  ;  le  foie  était  aussi  congeslionné.  Ces 
lésions  peuvent  être  altribuées  peut-être  à  l'action  de  l'alcaloïde 
absorbé  par  cel  organe.  Enfin  sa  présence  peut  èlrc  constatée 
netlement  dans  les  reins  (I .) 

liï.  —  Cet  alcaloïde  présente  des  différenceafort  sensibles  avec 
celui  que  j'ai  retiré  des  organes  des  cholériques  (voir  Bull,  de  la 
Soc.  Cùiui.,  t.  48,  p.  Wi. 

11  en  diffère  par  sou  odeur,  sa  saveur,  sa  faible  alcalinité,  les 
propriétés  de  son  chlorhydrate,  et  par  quelques-unes  de  ses  réac- 
lions.  Ses  propriétés  |)bysioiogiques  cl  sou  mode  de  localisation 
sont  aussi  différents. 

Voilà  donc  deux  alcaloïdes  distincts  formés  pciidanl  deux  mala- 
dies, le  choléra  et  la  rougeole.  Ces  alcaloïdes  sont-ils  seulement 
des  produits  secondaires  qui  s'éliiuincraieut  à  mesure  qu'il  se 
produisent  dans  l'organiâiiie,  ou  produisent-ils  un  empoisonne- 
ment vérilable?  Da  nouvelles  recherches  sonl  nécessaires  pour 

(IlLip-^lilequ.mlLlè  que  j'ai  olilfiiiufi  m'cmpûnhe  de  dé.TÎrp  aujoiinl'hui  non 
aulion  [.lijsicloijiiiUL',  dont  je  ii'iii  pu  que  coiiimein:cr  IVlude.  Je  linJiqucrai 
ultÉrisurement. 
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décider  entre  ces  deux  hypothèses.  Hais  Tétude  des  XbAoj^ 
observées  dans  les  organes  des  sujets  morts  de  la  rougeole,  ^ 
plutôt  de  la  broncho-pneumonie  qui  en  est  la  termiaai8on,is^ 
porte  à  adopter  la  seconde.  Ces  lésions  assez  graves,  il  esl  vrai, 
dans  le  foie  dans  lequel  l'alcaloïde  se  localise,  de  sorte  que  pour 
cet  organe  elles  peuvent  êtres  attribuées  à  l'action  propre  de  ce 
dernier,  sont  dans  certains  cas  assez  légères  dans  le  poumon 
dont  elles  n'intéressent  quelquefois  qu'une  faible  partie  et  pa- 
raissent insuffisantes  pour  expliquer  la  mort. 

IV.  —  J'ai  retiré  des  organes  (foie,  poumons,  reins)  d'unenfiuit 
de  2  ans  mort  de  diphtérie  (1)  un  alcaloïde  présentant  les  mêmes 
propriétés  et  les  mêmes  réactions  que  celui  que  j'ai  retiré  des 
organes  des  enfants  morts  de  la  rougeole.  Je  pense  jusqu*à  nou- 
vel ordre,  que  ces  deux  alcaloïdes  sont  identiques.  Du  rasto 
l'autopsie  a  montré  que  cet  enfant  était  aussi  atteint  de  broncho- 
pneumonie  ;  le  foie  avait  subi  la  dégénérescence  graisseuse  ;  l'alca- 
loïde se  localise  encore  dans  cet  organe. 

Je  donnerai  ultérieurement  les  résultats  relatifs  â  la  fièvre 
typhoïde. 

Sar  l'eau  oxygénée  %  par  H.  HANRIOT. 

Les  propriétés  que  Thénard  a  indiquées  pour  Teau  oxygénée 
concentrée  ne  s'appliquent  plus  à  l'eau  oxygénée  étendue  qui 
est  infiniment  plus  stable.  Je  consignerai  ici  les  propriétés  que 
j'ai  trouvées  à  cette  solution,  et  qui  diffèrent  de  celles  qu'on  lui 
attribue  généralement. 

Action  de  la  chaleur.  —  Lorsque  l'on  chauffe  dans  un  appareil 
distillatoiro  de  l'eau  oxygénée  étendue,  une  faible  partie  distille 
avec  l'eau,  tandis  que  la  majeure  partie  se  concentre  dans  la  cor- 
nue ;  et  la  décomposition  est  nulle  tant  que  la  concentration  ne 
dépasse  pas  12  volumes,  c'est-à-dire  que  Ton  reproduit  Teau  pri- 
mitive en  mélangeant  le  résidu  au  liquide  distillé. 

La  décomposition  commence  vers  12  volumes  ;  elle  est  encore 
très  faible,  mais  augmente  rapidement  avec  la  concentration,  ainsi 
que  le  montrent  les  nombres  suivants  : 

100  grammes  d'eau  oxygénée  à  15  volumes  évaporés  au  bain- 
marie  dans  une  capsule  de  verre  m'ont  fourni  20  grammes  d'eau 
à  58  volumes  et  9  grammes  d'eau  à  72  volumes.  J'aurais  dû  obte- 

(1)  Soumis  pendant  la  maladie  au  même  traitement  que  les  précédents. 
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nirSÔ  grammes  dans  le  ppcmier  cas,  âO  grammes  dans  le  ilauxième, 
si' je  n'avais  eu  des  perles  pendant  In  conceulralion. 

II  arrive  rapiilemenl  ud  moment  où  l'eau  oxygéntie  se  décom- 
pose tiiniiiltupueenient,  et  redescend  à  un  tilre  notablement  infé- 
rieur. Il  nu  faut  donc  pas  pousser  trop  loin  ce  mode  de  concen- 
Iration. 

Lfl  décomposition  dépendnnt  princ-îpalement  de  l'élévation  de 
la  température,  on  arrive  à  une  timile  beaucoup  plus  élevée,  en 
Taisant  la  distillation  dans  le  vide.  I.a  dérompositionest  alors  sen- 
siblement nulle  jusqu'à  concentration  de  200  volumes  environ  si 
l'eaa  oiiy;;é»ée  esl  parfaitement  pure.  On  peut  s'en  a-^surer  en 
iDlerrompnnt  pendant  ta  distdlalion  la  communication  avec  la 
trompe  :  le  manomètre  ne  baisse  pas  sensibli'mi'nt.  Du  reste,  les 
soubresauts  qui  se  produisent  pendant  la  distillation  sont  la 
meilleure  prouve  de  i'ahsenro  de  tout  dégagement  gazeux. 

J'ai  pu  obtenir  ainsi  de  l'eau  oxygénée  à  267  volumes;  maison 
ae  peut  habituellement  dépasser  200  volumes-,  et,  quand  on 
atteint  la  limite  de  décomposition,  celle-ci  continue  même  si  l'on 
refroidit  à  0°,  ou  que  l'on  étende  d'eau  la  liqueur. 

En  même  temps  que  l'eau  oxygénée  se  concentre  dans  la  cor- 
nue, il  en  distille  une  petite  quantité  qui  s'accroU  rapidement 
avec  la  concentration.  Ainsi  par  diâtillalion  de  l'eau  à 

45">i  l'eau  ibslilléo  marijue  0"*',.j 
110  —  10 

130  —  18 

le  tout  sous  une  pression  de  â  à  3  centimètres  de  mercure. 

La  distillation  offre  donc  un  moyen  de  préparer  de  l'eau  oxy- 
génée parfaitement  pure,  et  voici  le  procédé  qui  m'a  fourni  les 
meilleurs  résultats. 

Préparation.  —  L'eau  oxygénée  du  commerce  (10  à  12  vol. 
environ),  préparée  par  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  le 
bioxyde  de  baryum,  renferme  souvent  de  petites  (juanlilés  de  fer. 
On  la  salure  par  l'eau  de  baryte  jusqu'à  réaction  alcaline,  on 
mire  «ton  précipite  l'excès  de  baryte  par  l'acide  sulfurique.  Le 
liquide  est  alors  introduit  dans  un  ballon  surmonté  d'un  défieg* 
mateur  pour  perdre  moins  d'eau  oxygénée  à  la  distillation,  et 
distillé  dans  le  vide  jusqu'à  ce  (|ue  le  liquide  du  ballon  marque 
50  volumes  environ.  On  retire  alors  le  déilegmaleur,  et  on  conti- 
nue  la  distillation  dans  le  vide  de  façon  à  recueillir  environ  la 
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moitié  du  liquide.  On  ajoute  alors  de  Teau  au  résidu  et  on  con- 
tinue la  distillation. 

L'eau  oxygénée  que  Ton  recueille  ainsi  marque  6  à  8  volumes 
environ.  Elle  est  à  son  tour  concentrée  par  distillation  dans  le 
vide  avec  un  déflegmateur.  12  kilogrammes  d'eau  à  17  volumes 
m'ont  fourni  ainsi  570  grammes  d'eau  à  180  volumes. 

Action  du  froid.  —  Lorsque  Ton  soumet  à  Taction  d'un  mé- 
lange réfrigérant  une  eau  oxygénée  peu  concentrée,  elle  gèle  très 
facilement,  et  les  cristaux  sont  formés  de  glace  contenant  une 
certaine  quantité  d'eau  oxygénée  interposée.  Lorsque  l'on  laisse 
fondre  ces  cristaux,  Teau  oxygénée  s'en  va  avec  les  premières 
parties  qui  fondent,  ainsi  que  le  montrent  les  nombres  suivants: 

10  ^^  650  d'eau  à  13  volumes  ont  été  congelés.  Par  décantation 
on  a  séparé 

4»'"  200  à 19^», 5 

Les        180  premiers  centimèlres  cubes  ëgouUës 

marquaient 25  ,74 

650  suivants 23  ,08 

1.250                   14  .62 

2.650                   3  ,93 

le  reste 1  ,06 

On  obtiendrait  une  séparation  beaucoup  plus  nette  de  l'eau  et 
de  l'eau  oxygénée,  en  essorant  les  cristaux.  N'ayant  pasd'esso 
reuse  à  ma  disposition,  j'ai  eu  de  bons  résultats  du  lavage  métho- 
dique des  cristaux  avec  des  eaux  moins  concentrées  provenant 
d'opérations  antérieures. 

On  peut  ainsi,  par  congélations  successives,  concentrer  forte- 
ment l'eau  oxygénée  ;  mais,  lorsque  l'on  est  arrivé  aux  environs 
de  70  volumes,  elle  ne  se  prend  plus  duns  un  mélange  de  glace 
et  de  sel.  Sous  l'influence  du  froid  intense  produit  par  le  chlorure 
de  méthyle,  la  liqueur  se  prend  en  une  sorte  de  gelée  formée  de 
petits  cristaux  imprégnés  de  liquide,  et,  en  les  mettant  égoutter, 
on  obtient  une  eau  oxygénée  plus  concentrée  (j'ai  été  ainsi  jus- 
qu'à 137  vol.).  Quant  aux  cristaux,  ils  fondent  à  une  température 
de— 15»  qui  m'a  paru  constante  quelle  que  i\jt  la  concentration  de 
l'eau  oxygénée  qui  s'écoule.  C'est  probablement  un  hydrate  d*eau 
oxygénée  ;  cependant  l'eau  qui  provient  de  leur  fusion  n'a  pas 
une  composition  constante,  à  cause  de  la  difficulté  de  sépara 
l'eau  mère  interposée. 

Lorsque  l'on  fait  geler  de  l'eau  oxygénée  étendue  daed.uil  mé- 
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Uagade  glace  et  do  sol,  et  que  l'on  laisse  fondre  les  crislaux, 
ki  premières  eaux  qui  s'écouldut  sonl  plus  coocenlrées  que  l'eau 
que  l'oQ  a  décantée.  Ce  l'ait  singulier  viendrait  encore  à  l'appui 
(le  lu  rormalion  d'un  hydrate  déliai,  d'auljint  plus  qu'il  ne  ee  pro- 
tiuil  plus  avec  des  eaux  oxygéjiées  dépassant  70  volumes. 

Propriétés.  —  L'eau  oxygénée  présente  une  odeur  qui  se 
rapproche  de  celle  de  l'acide  azotique.  Cette  odeur  est  très  faible 
i  froid,  fiii-ilemeut  perceplii)le  quand  on  l'évaporé  à  100°. 

Elle  est  acide  au  papier  de  tournesol.  Je  me  suis  assuré  direc- 
tement que  cette  acidité  n'était  pas  duc  à  de  petiles  quantités 
fteide  entraînées  â  la  dislillaiion.  L'eau  oxygénée  à  "îd  volumes 
ttOditioanée  d'eau  de  baryte,  puis  distillée.  Le  liquide  qui 
(itsse  est  nettement  acide,  tandis  que  celui  qui  reste  dans  le  bal- 
lon est  alcalin.  Ceci  permet  do  concevoir  pourquoi  Thénard  recom- 
mandait d'ajouter  un  excès  d'acide  sulfurique  pour  donner  de  la 
stabilité  à  l'eau  oxygénée.  C'est  que  i'eou,  neutre  au  papier,  ren- 
ferme en  réalité  un  excès  d'alcali  qui  la  décompose  rapidement. 
L'eau  oxygénée  conduit  mieux  l'ûleclricilé  que  l'eau  pure, 
.^uS6t  peut-on  l'éleclrolyser  sans  addition  préalable  d'acide.  Elle 
fournit  aloi^  des  gnz  dont  la  proportion  et  la  composition  varie 
avec  la  concentration  do  l'eau  oxygénée  employée.  Au  pôle  posi- 
tif, en  obtient  uniquement  de  l'oxygène.  Au  pèle  négatif,  on 
obtient  un  mélange  en  proportions  variables  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène, l'oxygène  étant  dû  à  l'action  de  Téleclrode  de  platine  sur 
l'eau  oxygénée.  La  quantité  'l'hydrogène  qui  se  dégage  ne  repré- 
sentait dans  certaines  expériences  que  ^  de  l'oxygène  dégagé  au 
pèle  positif,  ou  que  ^  en  admettant  une  décomposition  égale  pro- 
voquée par  les  deux  électrodes.  Cette  quantité  est  trop  faible 
pour  provenir  d'une  décomposition  régulière  de  l'eau  oxygénée, 
et  je  crois  que  l'on  peut  admettre  qu'elle  provient  de  la  décompo- 
tion  d'une  petite  quantité  d'eau  grâce  à  l'eau  oxygénée  qui  la 
rend  conductrice.  Aloi-s  l'eau  oxygénée  se  décomposerait  en  eau 
et  oxygène. 

Une  autre  hypothèse  se  présenterait,  à  savoir  que  l'eau  oxy- 
génée se  décompose  en  réalité  en  volumes  égaux  d'oxygène  et 
d'hydrogène,  mais  que  la  majeure  partie  de  l'Iiydi-ogène  réduit  au 
pAle  négatif  une  nouvelle  quantité  d'eau  oxygénée.  Cette  bypa- 
thèse  tombe  devant  ce  fait  que  si  l'on  acidulé  l'eau  oxygénée  par 
l'acide  ^ulfurique,  on  obtient  au  pâle  négatif  ua  dégagement 
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d*hydrogùne  abondant,  dû  à  la  décomposition  de  l'eau,  sans  que 
cet  hydrogène  réduise  l'eau  oxygénée. 

J'ai  étudié  Taclion  de  l'eau  oxygénée  sur  un  assez  grand 
nombre  de  substances  organiques,  principalement  sur  les  corps 
non  saturés,  et  jamais  elle  ne  m*a  paru  se  comporter  comme  du 
dihydroxyle,  bien  que  Carius  dise  avoir  obtenu  ainsi  Tamyl- 
glycol  par  addition  directe  d*eau  oxygénée  à  Tamylène.  C'est  ainsi 
que  j'ai  fait  réagir  successivement  l*eau  oxygénée,  soit  seule,  soit 
mélangée  d'acide  sulfurique  sur  l'éthylène,  sans  pouvoir  consta- 
ter d'absorption.  Il  en  a  été  de  même  pour  l'alcool  allylique  et  de 
l'acide  crotonique  avec  lesquels  je  n'ai  pu  obtenir  de  composé 
d'addition. 

C'est  dans  la  série  aromatique  que  le  rôle  oxydant  de  l'eau  oxy- 
génée m'a  paru  le  plus  net.  La  benzine  donne  facilement  du  phé- 
nol lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  l'eau  oxygénée  étendue  et 
de  l'acide  sulfurique  (Le  phénol  a  été  caractérisé  par  sa  transfor- 
mation en  tribromophénol  et  en  acide  picrique).  Le  phénol,  â 
son  tour,  donne  de  la  pyrocatéchine  (f.  107*»)  et  un  corps  que 
je  crois  être  du  pyrogallol.  Il  ne  m'a  point  été  possible  de  l'isoler 
à  l'état  de  pureté,  mais  l'identité  des  réactions  (sulfate  ferreux, 
chlorure  ferrique,  potasse)  rend  la  chose  fort  probable. 

Lorsque  l'on  dissout  un  peu  de  benzine  dans  l'acide  sulfurique 
et  que  l'on  ajoute  une  goutte  d'eau  oxygénée,  on  obtient  une  colo* 
ration  bleue,  passant  au  vert  puis  au  brun. 

Cette  réaction  n'est  pas  due  au  thioptiène  que  pourrait  conte- 
nir la  benzine,  car  je  l'ai  obtenue  avec  la  benzine  provenant  du 
benzoate  de  calcium.  L'éthylbenzine,  les  xylènes,  le  durol,  ne  la 
donnent  pas.  Le  toluène  la  donne  faiblement,  mais  il  se  peut  que 
celui  que  j'ai  eu  à  ma  disposition  contînt  encore  un  peu  de 
benzine. 

Le  toluène  donne  dans  les  mêmes  conditions  des  corps  phéno- 
liques,  sans  que  j'ai  pu  déceler  trace  d'acide-benzoïque. 

Les  réactions  précédentes  ne  se  passent  point,  si  on  remplace 
l'acide  sulfurique  par  un  autre  acide.  Il  est  probable  qa*il  se 
forme  d'abord  de  Tacide  persulfurique  qui  réagit  sur  le  cart>ure 
en  donnant  un  dérivé  sulfurique  qui  se  dédouble  sous  Finfluence 
de  l'eau  et  de  la  chaleur  en  acide  sulfurique  et  en  phénol.  En  tous 
cas  l'action  oxygénée  permet  de  pa$serd'un  carbure  à  son  phénol 
sans  oxyder  les  chaînes  latérales. 

-^'ai  encore  étudié  ractipn  de  l'eau  oxyi^ée  sur  la  strychoine. 


SUR  L'EAU  OXYGÉNÉE.  *7J 

m'a  founii  l'aeide  slrychnique  que  j'avais  déjà  obtenu  au 
ffioyeii  du  permanganate  el  une  base  qui  fera  l'objet  d'une  note 
^pécjaiâ. 

L'eau  oxygéna  rédiiit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling  ;  le  préci- 
pité d'oxydtile  disparaît  rapidemenl,  réoxydé  par  l'oxygène  qui  sa 
Aégage-  Il  devient  cependant  persiflant  quand  on  ajoute  un  excès 
d'eau  oxygénée. 

Poitttf/f.  —  Les  méthodes  de  dosage  de  l'eau  oxygénée  sont  au 
naiiitire  de  deux  :  l'une,  directe,  ea  déterminant  le  volume  d'oxy- 
^ao  dégagé  par  sa  décompoâilion;  l'auli-e,  indirecte,  au  moyen 
de  liqueurs  titrées,  cette  dernière  étant  In  plus  sensible, 

Thénard  employait  le  dosage  direct,  en  décomposant  l'eau  oxy- 
([éaée,  soit  par  la  citnieur,  soit  par  le  bioxyde  de  manganèse. 

La  décomposition  par  la  chaleur  doit  élre  absolument  rejelée; 
j'ai  montré  plus  haut  que  l'eau  oxygénée  étendue  résiste  ti  l'action 
de  la  chaleur.  Four  évaluer  directement  l'erreur  que  l'on  peut 
commettre,  j'ai  fuit  bouiliir  dans  un  petit  ballon  en  communica- 
tion aveo  une  cloche  graduée  renversée  sur  l'eau,  10  cenlimètres 
cubes  d'eau  oxygénée  à  8  volumes.  Voici  les  iNiintitésd'oxygèna 
obtenues  avec  les  temps  d'ébiillition  en  regnrd. 

Temps.  2"  -1-  6"  8-        Théorie. 

["expérience     1  12, o  27  îil     \ 

-1-    oxpêm.ii](i     1  M  -21  il     I 

Au  bout  de  8  minutes,  le  ballon  était  complèlenieni  à  sec  dans 
les  deux  expériences.  Un  voit  do  reste  que  la  décomposition  ne 
se  produit  que  lorsque  le  liquide  a  été  concenlrépar  la  distillation, 
et  on  aurait  commis  de  singulières  erreurs,  si  l'on  s'était  arrêté 
avant  d'avoir  chassé  complètement  le  liquide. 

La  décomposition  par  le  peroxyde  de  manganèse  n'est  pas  non 
plus  totale,  l'eau  oxygénée  que  l'on  a  laissée  au  contact  avec  lui 
réduisant  encore  le  permanganate.  On  peut  évaluer  à  0"",6  la 
quantité  qui  échappe  après  un  quart  d'heure  de  contact.  Au 
bout  d'un  mois,  j'ai  encore  trouvé  une  petite  quantité  d'eau  oxy- 
génée. 

Je  signale  en  terminant  un  dispositif  très  commode  dont  je  me 
suis  servi  pour  le  dosage  de  l'eau  oxygénée  en  volume.  J'em- 
ployais l'uréomètre  de  M.  de  Thierry,  dont  l'entonnoir  à 
robinet  était  remplacé  par  une  petite  burette  graduée.  On  intro- 
duit du  bioxyde  de  manganèse  dans  le  ballon,  et  on  fait  couler  sur 
lui  un  centimètre  cube  ou  une  fraction  d'eau  oxygénée.  Le  gaz 
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se  dégage  et  se  rend  dans  la  cloche  graduée.  On  n'a  plus  qu*à 
lire  son  volume  pour  connaître  la  concentration  de  Teau  oxy- 
génée employée.  Il  faut  cependant  avoir  soin  de  défalquer  de 
ce  volume,  celui  de  Teau  oxygénée  que  Ton  a  fait  couler  dans  le 
ballon. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHME. 


CHIMIE  0R6ANI0UE. 


TmiiftforBMilioB  des  alésais  de  la  eérle  grmmm^  em  MMiaea  | 

par  m.  HERZ  et  GASIOROWSKl  (1). 

L'ammoniaque  réagit  à  une  température  élevée  sur  les  alcools 
en  présence  de  chlorure  de  zinc.  Les  auteurs  ont  étudié  les  réac- 
tions sur  les  alcools  méthylique,  éthylique,  isobutylique,  octy- 
lique  et  caprylique.  La  marche  générale  pour  isoler  les  produits 
de  la  réaction  est  la  suivante  : 

On  reprend  la  masse  par  Teau  chargée  d'acide  chlorhydrique  et 
on  entraîne  les  produits  non  transformés  par  de  la  vapeur  d'eau. 
Les  aminés  formées  restant  en  dissolution  à  Tétat  de  chlorhy- 
drate on  les  sépare  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  Talcool 
et  on  isole  les  aminés  par  les  méthodes  connues. 

Alcool  méthylique,  —  Le  chlorure  de  zinc  et  Tammoniaque  réa- 
gissent déjà  à  200-220* .  Au  bout  de  6  heures  de  chauffe,  la  réac- 
tion est  achevée.  On  a  pu  constater  la  formation  de  mono-  et  de  tri- 
méthylamine,  ce  qui  implique  nécessairement  la  formation  d'aminé 
secondaire . 

Alcool  éthylique.  —  On  chauffe  à  260»  pendant  8  heures  1  molé- 
cule d*alcool  éthylique  et  1  molécule  de  chlorure  de  zinc  ammo- 
niacal. Il  se  forme  de  Téthylène  et  un  mélange  de  mono-  dî-  et 
triéthylamine.  95  grammes  d'alcool  ont  fourni  jusqu'à  48  grammes 
d*amines. 

Alcool  isobutylique.  —  On  chauffe  pendant  8  heures  à  260-280* 
1  partie  d'alcool  isobutylique  et  2-2  1/2  parties  de  chlorure  de  zinc 
ammoniacal.  Il  se  forme  du  butylène  et  un  mélange  des  troi» 
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bulylamines    I-es  aminés  secondaire  et  primaire  dominent  dans 
mélange.  Le  renderaeal  des  aminés  slteint  50-75  0/0  de  l'alcool 
employé.  Le  chlorure  de  zinc  ne  peul  pas  être  remplacé  par  du 
chlorure  de  calcium. 

Alcool  octyliqm  normal.  —  On  djauffe  pendant  16  heures  à 
280',  10  parlies  d'alcool  avec  17  parties  de  chlorure  de  zinc  ammo- 
niacal. LamaââeesL  Irailce  par  l'acide  chlorhydrique  et  la  vapeur 
d'eau.  Le  résidu  de  la  distillation  est  constitué  par  une  partie 
aqueuse  et  une  huile  qui  se  soliditie  par  le  refroidissement.  Le 
Uquide  aqueux  renferme  de  l'octylamine  qu'on  isole  par  les 
mélbodes  usuelles.  Elle  bout  à  182-187°.  Quant  à  la  partie  hui- 
leuse, on  la  traite  par  la  soude  et  l'éther,  on  évapore  le  dissolvant 
et  ou  soumet  le  r<igidu  à  la  distillation  fractionnée.  On  obtient 
deuï  fractions:  I  aOU-âÔÛ",  II  350-385".  La  première  fraction  se 
soliiiiBe  en  partie  à  une  basse  température.  Ou  exprime  les  cris- 
taux dans  du  papier  à  (litre;  on  traile  ce  papier  par  l'éther,  on 
distille,  on  refroidit  ;  et  on  obtient  ainsi  une  seconde  quantité  de 
cristaux.  En  répétant  plusieurs  fois  cette  opération  on  arrive  à 
séparer  complètement  les  cristaux  de  la  partie  liquide.  On  obtient 
en  déanitive  des  aiguilles  fusibles  à  36,5°  bouillant  à  297-â98> 
coastiluées  par  de  la  dioctyhmiae  (C*'H'''j*.\zH.  Ce  corps  est 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'ijlber  ;  il  est 
doué  d'une  odeui' di'  suif  très  prononcéo.  Son  chlorhydrate  est 
peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'élher,  soluble  dans  l'alcGol.  Il 
cristallise  en  lamelles  incolores  -,  le  chloroplatinate 

(C3Hii)3AzH.llUljîPtCr' 

forme  des  lamelles  d'un  jaune  clair,  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'alcool.  Les  portions  bouillant  à  une  température  élevée  ne 
se  solidillent  pas  à  0°  ;  on  les  traite  par  l'alcool  qui  dissout  la 
dioctylamine  et  on  purifie  le  résidu  par  distillation.  On  obtient 
une  huile  presque  incolore  bouillant  à  365-367°  qui  est  constitué 
par  de  la  trioclylamine  (CM'VAz-  Ce  corps  est  doué  d'une 
faible  odeur  éthéréequi  no  rappelle  en  rien  celle  de  la  base  secon- 
daire. A  une  basse  tempéi-alure  elle  se  prend  lentement  en  une 
masse  cristalline. 

Le  rendement  en  octylamines  est  très  satisfaisant;  il  ne  se 
fornae  que  peu  d'aminé  primaire. 

Alcool  caprylique.  —  On  opère  comme  pour  l'alcool  octylique. 
—  Les  rendements  toutefois  sont  moins  ële^'és.  La  dicapryla- 
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mine  est  liquide,  douée  d'une  odeur  aromatique  et  distille  à  260* 
270«.  Son  chloraurate(C»H*'')«AzHHCl.AuCl».  Latricaprylamine 
est  liquide  également  et  bout  vers  370'».  Le  chlorhydrate  n*a  pu 
être  obtenu  à  l'état  de  cristaux.  g.  de  b. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  nneelnliiilde  % 
par  MM.  CIAHICIAN  et  SILBER  (1). 

En  traitant  la  succinimide  par  du  chlore,  on  obtient  de  Timide 
maléiquedichlorée(2).  En  chauffant  à  200*  pendant  20-25  heures  de 
Timide  maléique  dichlorée  avec  du  pentachlorure  de  phosphore, 
on  obtient  un  mélange  de  plusieurs  produits,  qu'on  sépare  en 
opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  traite  la  masse  par  Teau,  et  on  distille  le  liquide  obtenu  au 
moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  résidu  est  constitué  par 
une  masse  jaune,  qui  renferme  de  Tacide  maléique  dichloré  et 
de  Timide  inattaquée.  Le  produit  volatil  avec  les  vapeurs  d'eau 
se  solidifie  par  le  refroidissement.  On  le  traite  à  plusieurs  reprises 
par  Teau  bouillante,  pour  éliminer  Timide  inattaquée,  et  on  dis- 
tille le  résidu  une  seconde  fois.  On  exprime  les  cristaux  et  on  les 
distille  sous  pression  réduite.  Ils  passent  à  143-144*,  sous  une 
pression  de  20  millimètres.  Ce  corps  forme  une  masse  ressemblant 
à  de  la  cire,  fusible  à  70-73*.  Sa  formule  est  C*OPAz,  sa  constitu- 
tion répond  probablement  à  l'expression  CCl*.CCl*.Az=CCl.GCI*. 
Ce  corps,  traité  par  Tacide  chlorhydrique  et  le  zinc  en  poudre, 
fournit  du  pyrrol  tétrachloré.  Il  distille,  sous  la  pression  de 
754  millimètres,  à  261*,  en  se  décomposant  légèrement. 

Le  pyrrol  tétrachloré  n'est  attaqué  par  la  poudre  de  zinc  qu*en 
présence  de  potasse  au  maximum  de  concentration;  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque.  On  distille  la  masse  avec  de  la  vapeur  d'eau. 
Il  passe  une  huile  qui  possède  toutes  les  propriétés  du  pyrrol, 
tout  en  contenant  des  quantités  considérables  de  chlore.  Ce  pro- 
duit chloré  est  très  instable.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  décom- 
pose complètement,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 

Le  brome  agit  sur  la  succinimide  d'une  manière  analogue  au 
chlore.  On  ajoute  goutte  à  goutte  25  grammes  de  brome  i 
10  grammes  de  succinimide  chauffée  à  160*.  On  pulvérise  la 
masse  après  refroidissement,  on  lave  à  Teau  et  on  purifie  le  ré- 
sidu par  cristallisation  dans  Talcool,  en  présence  de  noir  animal. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  225*,  solubles 

(1)  Deutsche  ehemisehe  GeaeHaeha/i,  t.  iY,  p.  883. 

(2)  Voyei  t.  48,  p.  i96  et  p.  297. 
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l'élher  et  l'alcool  bouillant.  Ce  produit  psl  identiiiuo  au 
eorps  décrit  par  Kiàielinski,  eous  le  nom  de  dibrouwsucciiiimide. 
ta  dissolution  aqueuse  renTenno  uno  substance  fusible  à  150-151*, 
id«Q[i(]Ud  à  la  monobromorumanmide  de  Kisielînski. 

En  faisant  bouillir  la  maléine-imide  dibromée  avec  de  la  po- 
lii]K>L'  aqueuse,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'aminoniaque, 
uD  obtient  un  acide  qu'on  isole  en  ajoutant  de  l'acide  suirurique 
a  la  liqueur  et  en  épuisant  par  l'élhep.  Sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, De  corps  se  transforme  on  anhydride,  fusible  à  H4-il5», 
rdetilique  à  l'anhydride  dibromomaléique.  Traité  pai'  l'eau,  il  ré- 
génère r«cide  correspondant,  qui  fond  à  123-1:^5'', 

L'imide  dichlorée  obtenue  avec  le  pyrocolle  est  donc  identique 
»  ta  maléine-îmide  dichlorée  obtenue  par  l'action  du  chlore  sur 
lasuccinimide  (II,  r..  de  b. 


Ea  faisant  agir  le  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de  phtalylo,  on 
obtient,  d'après  Wiachin,  du  phlalyle-éthyle,  auquel  on  a  attribué 
la  foi-mule  C«H'(COG'H*)'.  Or  ce  corps  n'est  pas  une  acétone  ;  il 
De  se  combine  en  aucune  circonstance  avec  l'hydroxylamine.  Sa 
formule  est  par  conséquent  C'^l['<p^O.  Ce  fait  conllrme  la 

II 
(C*HSi« 
formule  dissymétrique  du  ciiiui'ure  du  plilnlvle  C'*H*iCU)(CGl*);0|. 
Dernièrement  M.  E.  de  Meyer  a  proposé  d'attribuer  à  l'anthra- 

quinone  la  formule  C"II*<p^O.   Celte   formule  correspond   â 

li 
C«H* 

une  laclone.  Or,  il  ressort  des  recherches  de  M.  Lach  que  les 
lactones  ne  peuvent  pas  se  combiner  à  l'hydroxylamine  ;  d'autre 
part,  M.  Goldschmidt  a  prouvé  que  l'anthraquinone  réagit  avec  une 
molécule  d'hydroxylninine  pour  donner  le  corps  C'*H90*Az. 
Quant  à  l'objection  de  M.  de  Meyer,  qui  fait  ressortir  le  fait  que 
l'anthraquinone  ne  se  combine  qu'à  une  seule  molécule  d'hydro- 
xylamine,  l'auteur  fait  remarquer  que  seules  les  diacétones,  qui 
renferment  ces  deux  carbonylos  reliés  directement  entre  eux,  se 
combinent  à  deux  molécules  d'bydroxylamine.  o.  de  b. 

(t)   Voy.  t.  43,  p.  S'JT, 

(i)  Deatacbt  chemincht  Uesellaehafi,  t.  iT,  p.  817. 
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Sor  les  dérivés  aeéCyllq«e«  des  »elde«  amld«««lffoBés  delaaéilB 
arrauitkiaef  par  U.  NIETZKI  et  BEM»USEK  (1). 

L'anhydride  acétique  n'agit  pas  à  rébullition  sur  l'acide  sulfa- 
nilique  libre.  En  remplaçant  l'acide  libre  par  son  sel  de  sodium, 
on  obtient  une  masse  épaisse,  incristallisable,  qui  renferme  le  sel 
sodique  de  l'acide  acélylsulfanilique  SO«Na.C«H*.AzH.CO.CH«. 

(i)  (4) 

On  dissout  la  masse  dans  une  petite  quantité  d'eau  et  on  précipite 
par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Le  sel  formé  se  sépare  en 
petits  prismes  incolores  excessivement  solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  presque  insolubles  dans  l'éther.  Lors- 
qu'on cherche  à  préparer  Tacide  libre  par  décomposition  du  sel 
de  plomb  au  moyen  de  H^S,  il  se  décompose  en  acides  sulfanilique 
et  acétique.  L'auteur  admet  que  l'acide  sulfanilique  libre  a  pour 

formule  C*H*<?^Û3>  <^  qui  explique  sa  résistance  à  racétyii* 

sation. 

On  a  préparé  toute  une  série  de  dérivés  acétylés  des  homo- 
logues de  l'acide  sulfanilique.  Seul,  le  dérivé  sulfoné  de  l'o-tolui- 
dinc  a  pu  être  transformé  à  l'état  libre  en  dérivé  acétylé,  bien  que 
le  groupe  AzH^  soit  comme  dans  l'acide  sulfanilique  en  position 
para  par  rapport  à  SO^H.  o.  ds  b. 

Sur  les  dérivés  des  amldoëlliylbeiizlnes  f 
par  X.  H.  PAUCKSCH  (2). 

L'éthylbenzine  est  nitrée  d'après  le  procédé  de  Beilstein  et 
Kuhlberg  (3)  et  transformée  en  aminé  par  les  méthodes  usuelles. 
On  transforme  l'aminé  en  dérivé  acétylé,  qui  traité  par  Teau 
bouillante  peut  être  scindé  par  cristallisation  fractionnée  en  deux 
isomères.  Le  dérivé  para,  fusible  à  94**,  cristallise  le  premier. 
Le  dérivé  ortho,  fusible  à  110-112''  reste  dans  les  eaux  mères. 
Les  bases  préparées  par  la  saponification  sont  liquides.  L'ortho 
bout  à  210-211%  la  para  à  213-214\  Ces  aminés  chauffées  avec  le 
sulfure  de  carbone,  se  transforment  en  sulfo-urées  correspon- 
dantes. Le  dérivé  para  fond  à  144-1  i5%  l'ortho  à  141-142^.  A  côté 
de  l'o.-sulfourée  on  obtient  une  certaine  quantité  du  sénévol  cor- 
respondant; ce  dernier  forme  une  huile  incolore,  entrainable  à  la 

fl)  Deutsche  chemische  Gesellseba/t^  t.  iT,  p.  707. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  l.  iir,  p.  767. 
Annalen  dor  Chcmic,  t.  166,  p.  20ô. 
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knpeurd'fiau,  qui  se  décompogi;  par  la  distillalion  eècho.  GbaufTé 
I  ivecde  l'aniline  U  fournil  une  urée  fusible  h  US". 

tiitnUon  de  la  p.-acéto-amido-èlhylbemine.  En  ajoutant  de 
[  l'iddo  nilri'iue  fumant  à  une  ilissolulion  acélîque  refroidie  du 
lUrivé  acétylé  11  se  forme  un  corps  mononitré 

C(^I»(C»H*)    (AzIIC'IIîO)  AiCP) 
Cl)  (*l 

On  l'isole  en  précipitant  par  l'eau  ;  il  est  très  snluble  dans  les  dis- 
iolvantâ  usueU,  sauf  dans  la  ligroîne  d'où  il  sp  «répare  en  longues 
titilles  soyeuses  de  couleur  jaune,  fusibles  â  45-47*.  L'acide 
clilorhydrlijue  concentré  le  scinde  à  chaud  r-n  acide  acétique  et  en 
aminé  nitrée,  fusible  n  45-47°.  Ce  corps  jouit  do  propriétés 
batîfues  faibles  ;  ses  sels  sont  décomposés  par  l'eau. 

Sérivé  diailré.  —  Il  prend  naissance  lorsiju'oo  ajoute  le  dérivé 
ic^ljlé  peu  à  peu  à  un  excès  d'acide  nilriquo  D=1.45  refroidi 
Il  —  IS".  On  précipite  par  i'euu  et  on  purilit;  le  produit  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  bouillant.  Le  dérivé  diniiré  ainsi  obtenu 
crislallise  en  aiguilles  d'un  jimne  pâle,  fusible  à  180'18S°,  peu 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élber.  Saponifia  |*ar  HCI,  il  fournit 
la  base  diaiirée  G«H*(C«H»)(AzH*yAzO'l*  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  magnifiques  prismes  d'un  jaune  rouge,  fusibles  à  134- 
136°,  qui  ne  jouissent  pas  do  propriétés  basrquos.  a.  db  b, 
Snr  l'éthrlphénal  (axr-étfajtbrnslnr)  ;  i>;.r  M.  H.  AliEB  (1|. 

Ea  cliauffanl  à  173-1^1°  de  l'alcool  anhydre  avec  du  phénol  et 
du  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  mélange  qui  renferme  des  pro- 
duits éthylés  dans  le  noyau.  Un  traite  la  masse  par  l'eau  et  on 
^i»  par  l'éther  :  la  dissolution  élhéree  est  soumise  à  la  distil- 
Inian.  Le  produit  distillé  est  soluble  en  partie  dans  la  potai^se  ;' 
^produit  soluble  précipité  par  un  acide  et  ptiritié  pardistdla- 
lion,  constitue  un  liquide  incolore  D=^1.0i'.l  à  14°  qui  bout  â 
ISI-àia-:  c'est  de  l'éthylphénol  CH^^C^HnjiOH).  Quant  au  corps 
iDSDluble  dans  la  potasse,  on  <loit  l'envisager  comme  de  l'élhyl- 
phénélol  C8H*{G»H5)(0C*H=).  L'éth}-! phénol  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  le  chlorure  ferrique  le 
colore  en  vert  eale. 

L'élhylphénélol  est  liquide  et  bout  à  195-2UÛ°.  Sa  densité  à  U- 
ai  Û.StJô.  11  est  doué  d'une  oileur  aromatique  très  tenace.  La 
lumière  l'altère  en  le  colorant  en  jaune. 

(l)  Deutsebo  ebeaiisebt  Gesellschafl,  l.  «T,  p.  tîUÎ). 
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L'auteur  a  également  préparé  la  phtaléine  correspondant  i 
rélhylphénol.  Ce  corps  ressemble  à  la  phénol-phtaléine  ordi* 
uaire;  il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Téther  et  l'alcooL 

Le  composé  ammoniacal  perd  de  Tammoniaque  à  la  tempéra* 
ture  ordinaire.  Si  dans  la  préparation  de  Téthylphénol  on  rem- 
place Talcool  élhylique  par  Talcool  méthylique,  on  n'obtient  que 
de  Tanisol  à  côté  de  phénol  inaltaqué.  Dans  aucun  cas  on  ne  par- 
vient à  introduire  du  méthyle  dans  le  noyau.  g.  de  b. 

Sur  la  diacoamldobenslAe f  par  H.  B.  FISCHER  (1). 

On  prépare  avantageusement  la  diazo-amido-benzine  par  le  pro- 
cédé suivant  : 

On  dissout  ^  molécules  d*aniline  dans  3  molécules  d*acide 
chlorhydrique  étendu,  et  on  ajoute  peu  à  peu  1  molécule  de  nitrîte 
de  soude.  On  ajoute  ensuite  une  dissolution  concentrée  de  2  molé- 
cules d*acétate  de  soude.  La  diazoamidobenzine  se  précipite  ;  on 
l'obtient  pure  en  lamelles  jaunes  brillantes,  fusibles  à  98*^  en  la 
faisant  cristalliser  dans  Talcool.  g.  ds  b. 

Sur  la  ^laetone  de  l*aeide  ■t.-Mllrophényllaetiqwei 

par  H.  G.  PA4lJSililTZ  (2). 

Acide  m.'nitrophényi'P'bromopropioDique 

C«H4(Az02)CHBr.CH2.C02H. 

On  prépare  d'abord  de  l'acide  m.-nitrocinnamique  en  chaufTantà 
reflux  pendant  8  heures  à  170-180'',  120  grammes  d'aldéhyde  ben- 
zoïque  méta-nitrée,  180  grammes  d'anhydride  acétique  et  80  gram- 
mes d*acélate  de  sodium  sec.  On  laisse  refroidir,  on  dissout 
dans  l'ammoniaque,  on  filtre  pour  séparer  des  résines  et  on  ajoute 
-de  l'acide  sulfurique  ;  on  filtre  et  on  dessèche  le  produit.  L'acide 
m.-nitrocinnamique  ainsi  obtenu  est  chauffé  pendant  1/2  heure  à 
100""  en  tube  scellé  avec  5  parties  d*acide  acétique  cristallisable  sa- 
turé à  0**  par  l'acide  bromhydrique.  On  verse  de  l'eau  glacée;  il  se 
sépare  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  On  filtre,  on  lave, 
on  sèche,  on  dissout  le  résidu  dans  la  benzine  et  on  précipite  par 
la  ligroïne  à  O"".  Le  produit  obtenu  fond  à  Qô""  ;  il  est  constitué  par 
de  l'acide  phénylbromopropionique  m.-nitré  pur.  Ce  corps  est 
soluble  dans  Téther,  l'acide  acétique,  le  chloroforme  et  Talcool 
absolu,  peu  soluble  dans  Talcool  absolu,  très  peu  soluble  dans  le 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  iY,  p.  641. 

(2)  Deutsche  chvnische  Geaellachafty  t.  iV,  p.  S95. 
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toludoe  et  la  ligroïno  bouillants.  L'acide  Eiilftiriqu        icenlrri 
dissout  à  froid  sans  l'altérer  ;  en  chaulYant  il  y  a  < 
oomplèls.  Traité  par  les  alcalis,  il  régénère  de  \'i       <  lu.- 
cinDamigue. 

p'/aclone  de  tacJde  m.-iiîlropliéiiyHacliq:ie,  —  '^ 
l'acide  brome  dans  la  quanlilé  slnctemenE  néceesi  iio- 

oate  de  eoude;  la  liqueur  se  trouble  peu  à  peu  en  se  rotorant  t<n 
rou^  et  au  bout  dv  8  à  10  heures  il  se  sépare  une  masse  cristal- 
line qu'oD  liitre,  qu'on  lave  i^t  qu'on  pui  ille  en  la  dissolvant  dans  la 
benziaeeten  précipitant  la  dissolution  par  la  ligroïne.  On  obtient 
aioei  de  petits  cristaux  blsncn  rnsihies  à  98°,  conslituéâ  par  la 
laclone  eu  question  AzO*.C'  -CH* 

-Ao- 

Ce  corps  est  peu  soluble  .'aci'ie  acétique  et  dans  l'alcool 

étendu,  soluble  dans  le  chl  ne,  l'alcool  absolu,  et  l'^ther. 

Sonmîâ  ^  l'ébullîtion  avec  I  .»,  .1  donne  de  l'acide  cnrbonique  et 
du  nitrostyrol,  tandis  qu'ei .  le  traitant  à  chaud  par  les  alcalis,  il 
fonmit  l'acide  nilrophényll8Jti>[ue. 

Métaaitroatyrol  AzO*.C«H*.C:H  =  CHs.  En  ajoutant  à  de 
Tacide  métanitro-phényl-^-bromopropionique  la  quantité  calculée 
do  Na'CO^  en  dissolution  aqueuse  bouillante,  il  se  forme  30  0/0 
de  nitrostyrol,  10  0/0  d'acide  rnétaphényhurlique  et  20  0/0  d'aiiido 
nitrocinnamique.  On  distille  avec  la  vapeur  d'eiiu  et  on  épuise  par 
l'élher  le  liquide  distillé,  on  dessèche  la  dissolution  élhérée  et  on 
distille.  H  reste  une  huile  jaune,  à  odeur  de  cannelles  qui  se  soli- 
difie «  — IS"  et  fonda — 5°,  Ce  LOpps  est  solulile  dansl'aluool 
Absolu,  la  ligroïne,  !e  chloroforme,  et  l'acide  ncétinue. 

En  ajoutant  à  la  solution  chloroformique  du  brome  jusqu'à 
coloration  persistanle  on  obtient  le  dibromurc 

AîiOi.CCHVUUBr.Cir^Lli- 

i|ui  se  sépare  de  l'alcool  absolu  en  crislau.\  fusibles  à  78-79°. 
Acide  iiitropbéityl-p-lactique.  —  Le  liquidii 

AzO'.C«H>.CH(OH).CHi.CO0U 

d'oCion  a  extrait  par  distillation  le  niirostyrol,  est  acidifié;  l'acide 
nitro-cinnamii|ue  se  précipite,  on  filtre  et  on  épuise  la  liqueur 
acide  par  l'i'lher.  La  dissolution  éthérée  abandonne  par  évapora- 
lion  l'acide  nilrophényllactique. 

xonv.  ain.,  t.  xlui,  1883.  —  soc.  auu.  91 


482  ANALYSE   DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

On   le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau    bouillante.   Oi9. 
obtient  ainsi  des  lamelles  fusibles  à  105*^.  Ce  eorps  chauiîë  à  140^ 
avec  de  Tacide  acétique  saturé  à  0""  de  HBr,  régénère  de  FaGito 
nitrophénylbromopropionique.  o.  de  b. 

Sur  le  groupe  qatnovlque;  par  X.  C.  LIEBERXA^^  (1). 

L'auteur  a  étudié  les  substances  extraites  des  écorces  de  quin- 
quina {BuIL,  t.  4i,  p.  87).  Les  résultats  obtenus  confirment  les 
premières  recherches  et  ont  permis  en  outre  d'établir  quelques 
points  nouveaux. 

Les  rendements  en  x-quinovine  des  diverses  écorces  varieni 
dans  de  très  grandes  proportions.  12  kilogrammes  de  cbioâ 
succini  ruhra  n'ont  donné  que  7  grammes  d'a-quinovine  pure, 
tandis  que  la  même  quantité  de  china  oiï.  en  a  fourni  13  grammes, 
et  de  china  pitago  16  grammes.  Quant  à  la  f-quinovine,  elle  ne 
se  trouvo  que  dans  les  écorces  de  china  cuprea;  3  kilogrammes 
de  ce  produit  ont  donné  5  grammes  de  ^-quinovine  pure. 

Dérivés  do  P acide  quinovique,  —  Une  dissolution  d'acide  quî- 
novique  dans  l'anhydride  acétique  additionnée  d'acide  sulfurique 
concentré  donne  une  coloration  rouge  caractéristique. 

Qiiinovate  délliyle  C^m^\Cm^f'O^K  —  On  le  prépare  en  trai- 
tant le  quinovati;  de  polassium  par  l'ioJure  d'élhyle.  Il  cristallise 
difficilement  et  fond  à  127-130\ 

Acide  pyroqiiinovique  G'^0H*8O*.  —  Purifié  par  cristallisation 
dans  l'acide  acétique,  il  se  dépose  sous  forme  de  lamelles,  qui 
renferment  de  l'acide  acétique  de  cristallisation.  Ce  corps,  chauffé 
à  130°,  perd  son  acide  acétique  et  fournit  de  l'acide  pyroquino- 
vique  à  l'état  de  pureté. 

Quino-terpène  C^H\^^(t).  —  Ce  terpène  est  le  produit  de  la  dis- 
tillation sèche  des  acides  quinovique,  novique  ou  pyroquinovique. 
On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  traitant  par  l'acide  iodhy- 
drique  (D.  =  1.7)  et  le  phosphore  à  200°  le  produit  de  distilla- 
tion de  l'acide  pyroquinovique.  Pour  2  grammes  de  produit,  on 
emploie  5  grammes  I II  et  1^^,  3  de  phosphore  amorphe.  On  chauffe 
ensuite  pendant  4  heures  à  200°;  on  ouvre  les  tubes  et  on  chauffe 
ensuite  pendant  3  heures  à  250°.  On  traite  par  Teaupour  enlever 
l'acide  chlorhydrique  et  décomposer  l'iodure  de  phosphonium 
formé,  et  on  dissout  dans  l'éiher;  on  dessèche,  on  évapore  l'éther 
et  on  distille  le  produit  avec  précaution.  Au-dessous  de  360^,  il 

(1)  Deutsche  ehemiache  GeseJlschaft,  t.  19,  p.  SOS. 
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■js  une  huile  épaisse,  presque  incolore,  {[ui  se  solidifie  par  le 
[roidisEemenl  en  uae  masse  vitreuse,  douée  d'une  fluorescence 
nâtre.  Ce  lerpèoe  s'oblîent  é^-alement  d'une  maaière  très  nette 
llcbaulTaDt  avec  le  phosphore  cl  l'acide  iodhydrique  l'aoide  py- 
liaovique  ou  la  quinochroiaÎDe.  Eu  égard  au  point  d'ëbullî- 
n  élevé  du  quinoterpène,  il  esl  probable  que  la  Tormute  simple 
■H"  doit  être  triplée. 
MSif'qawoterpèiie  C'H^^Û'v?).  —  Ea  épuisant  par  l'alcool  les 
pces  et  en  évaporant  le  liiguidâ  alcoolique,  on  obtient  une 
d'où  les  acides  enlèvent  les  alcaloïdes  ;  le  résidu  se  dissout 
Kl  majeure  partie  dans  la  soude  cdustique;  linalemenl,  le  pro- 
<luil,  iQsoluble  dans  la  soude  et  dans  les  acides,  abandonne  à 
l'élheruiie  matière  neutre,  exemple  d'azote,  qui  cristallise  très 
fidliunent  dans  l'alcool  et  raciile  acétique  en  magnifiques  ai- 
^'Ites,  fusiblos  à  130°  et  diFttillaiit  sans  décomposition  au-dessus 
ii  360°.  Ce  corps  a  la  composition  d'un  oxyquinoterpène  ;  il  n'est 
pis  identique  au  produit  qu'on  ohlient  en  réduisant  la  quinochro- 
mine  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chiorhydrique.  Ce  dernier 
fond  à  105-1 10°  et  se  transforme  à  l'a  ir  peu  à  peu  en  quinochromine. 
Qoîaorile  ou  sucre  de  quiiiovine.  —  Celte  substance  peut  être 
distillée  sans  décomposition  lorsqu'on  opère  sur  de  petites  quan- 
lités;  elle  bout  à  300"  (1). 
Àcél}'}qainovite  C^HoOiOCH^Oj'.  —On  chauffe  à  160-  pen- 
Aanl  3  heures  3  parties  de  quinovite,  4  parties  d'acétate  de  soude 
(tSparlies  d'anhydride  acétique.  On  lave  à  l'eau  l'huile  qui  so 
te  sépare  et  on  épuise  par  l'élher.  On  dessèche  la  dissolution 
Élhérée  et  on  distille.  L'acétylquinovite  passe  vers  308"  et  se  so- 
liiiille  en  une  masse  cristalline  que  l'on  dessèche  sur  une  plaque 
pQreuse.  Ou  achève  la  purification  en  faisant  cristalliser  le  pro- 
duit dans  l'élher  ou  dans  ta  Héroïne.  On  obtient,  en  déllnilive, 
des  aiguilles  incolores,  lusibles  à  'jl)-i7°  et  insolubles  dans  l'eau. 
Ce  dérivé  ncétylé,  soumis  à  l'ébuUilion  avec  des  acides  ou  des 
aluJig  en  dissolution  étendue,  se  scinde  en  quinovite  et  en  acide 
uélique;  le  dosage  de  l'acide  acétique  formé  montre  que  l'acétyl- 
^uioovite  renferme  trois  groupes  acétyle,  ce  qui  conduit,  pour  la 
quinovite  elle-même,  à  la  formule  C«H''0(OH)^, 
L'auteur  a  préparé  la  mannide  décrite  par  M,  Berthelot(2)  pour 

(I)  L'érrihrlle   bout  sans   se   dôwinpûaer  à  3ÎJ-3JI',  cl  à  !94-ïaj'  aous  la 
PWiion  tle  200—. 
|i!)  Aao.  de  Cb.  et  de  PJiys.  (3j,  1.  41,  p.  31Ï. 
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la  comparer  à  la  quinôvite.  Les  deux  produits  ne  sont  point  iden- 
tiques. La  mannide  distille  à  297-317*  en  se  décomposant  en 
partie.  Son  dérivé  acétylé  n*a  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallisé. 
En  outre,  tandis  que  la  quinôvite  réduit  aisément  à  chaud  la  li-  * 
queur  de  Fehling,  la  mannide  est  presque  sans  action  sur  ce 
réactif.  6.  de  b. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  qwereétine  f 
par  m.  C.  UEBERMAN.li  (1). 

M.  Herzig  a  montré  récemment  que  le  corps  décrit  par  MM.  Lie- 
bermann  et  Hamburger  sous  le  nom  de  diacétylquercétine  est  très    '■ 
probablement  un  dérivé  octacétylé  (t.  49,  p.  127)  ;  le  dosage    ' 
direct  de  l'acide  acétique  avait  conduit  à  cette  conclusion.  A  k 
suite  de  ce  travail,  Tautcur  a  repris  ses  anciennes  recherches  et 
vient  confirmer  les  résultats  obtenus  par  M.  Herzig. 

Au  lieu  de  doser  Tacide  acétique  dans  le  dérivé  acétylé,  il  le 
saponifie  à  100"^  par  de  Tacide  sulfurique  faiblement  étendu  (acide 
75  parties,  eau  32  parties)  et  pèse  directement  la  quercétine 
mise  en  liberté.  Six  essais  concordants  ont  fourni  ainsi,  en    , 
moyenne,  58,75  0/0  de  quercétine,  la  formule  C«*H80"(C*H»0)*   ' 
en  exige  58,82  0/0. 

Une  nouvelle  étude  de  la  dibromoquercétine  fusible  à  236-2S7* 
et  de  son  dérivé  acétylé  décrits  autrefois  (t.  S4,  p.  179)  montre 
que  ces  corps  constituent  en  réalité  la  tribromoquercéiine 

C2mi3Br30ii 
et  son  dérivé  octacétylé  C«*H5Br»0*«(C«H30)».  a.  h. 

Aetion  de  l*aelde  azoleax  sar  le  fkirfkirobiiiylèMe  i 
par  nX.  P.  TŒNIVIES  et  A.  STAVB  (2). 

Le  furfurobutyiène  est  le  produit  principal  de  Taction  du  fur- 
furol  sur  un  mélange  d*anhydride  isobutyrique  et  d'acétate  de 
sodium  (t.  SO,  p.  79)  ;  cette  réaction  donne  en  outre  une  cer- 
taine quantité  d'acide  furfuracrylique.  Les  auteurs  décrivent  en 
détail  la  préparation  de  ce  furfurobutyiène.  L'anhydride  isobuty- 
rique employé  bout  à  181o,5  sous  734"^  et  possède  à  16«,5  une 
densité  de  0,9574.  Le  furfurobutyiène  bout  à  153*  et  offre  une 
densité  de  0,9509  à  14<»,5  ;  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
de  4,27  (tliéorie  4,22).  Il  ne  peut  être  conservé  ;  à  la  longue,  il  se 
colore  en  brun  et  se  transforme  facilement  en  une  masse  épaisse. 

(1)  Deutsche  chcmiscbe  Gesellscbafi,  1884,  t.  iY,  p.  1680. 
2)  Deutache  cbemiscbe  Geaellscbafl,  18S4,  i.  iY,  p.  850. 
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La  ooastitulion  du  Tu rfnio butylène  cat  *.-xprimée  par  le  schéma 
CH^O— CH  =  CtCH^)»,  qui  dillëie  de  ta  formule  admise  primili- 
leinent  (t.  »•,  p.  79). 

Le  furrurobulylèno  donne  avec  l'anhydride  azoteux  un  pro- 
duit d'addition  directe  (I.  SI,  p.  551)  dont  l'élude  approfondie  a 
conduit  les  BUlcurs  è  des  résultats  intéressants.  On  prépare  le 
produit  d'additioQ  i;n  dissolvant  le  furfurobutylène  dans  deux 
foi*  son  volume  d'acide  acétique  cristallisalileetajoutant  àôO"de 
rel\e  solution  un  éga\  volume  d'une  solution  saturée  d'azotîte  de 
tedîtim.  La  liqueur  se  colore  en  vert,  puis  en  brun,  et  s'tcliauffe 
leot  ;  au  bout  d'une  ■'  mi-minute  environ  on  vei'se  le  tout 
une  solution  ealuréo  d^  carbonate  sodiquu,  et  l'on  fuit  cris- 
ir  dons  la  benzine  le  magma  criâtallin  jaunâtre  qui  se  sépare. 
Oo  obliunt  ainsi  de  grandes  tables  brillantes,  devenant  opaques 
i  l'air,  de  la  formule  C*H"'Û..\z*03.  Ce  corps  luiid  à  Mi'  et  se 
décompose  vers  1-45-150"  en  émettant  des  vapeurs  rouges.  Il  se 
diàsout  dans  l'acide  sulfurique,  et  l'eau  l'en  précipite  inaltéré  ; 
avec  le  phénol  il  ne  donne  aucune  coloration  ;  l'aniline  et  la 
'  polasee  alcoolique  fournissent  â  chaud  des  produits  mal  définis; 
les  oxydants  le  délruisent;  l'élain  et  l'acide  chlorhydrique,  par 
contre,  engendrent  deux  produits  de  réduction  bien  camcté- 
risés. 

Le  premier,  que  l'on  isole  facilement  en  faisant  passer  dans  la 
masse  un  courant  de  vapeur  d'eau,  est  un  liquide  oléagineux 
bouillant  à  186°,  plus  dense  que  l'eau  et  assez  soluble  duns  ce 
véhicule.  Les  auteurs  lui  attribuent  la  formule 

C=Hi0Oa  ^  C«H3Û  —  Cil  —  C(CHSjï 

d'un  oxyde  de  lurfurobulyli^ne.  Ce  corps  n  est  attaque  ni  pai- 
l'anhydride  acétique,  ni  par  les  bisuJlites,  ni  jiar  l'amalgame  de 
sodium  ni  par  l'hydroxyl^mine.  Avec  le  brome  il  fournit  un  tétra- 
bromure  bien  cristallisé . 

Le  second  produit  de  réduction  est  une  base  dont  le  chlorhy- 
drate forme  de  beaux  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Ce  chlorhydrate  renferme  C"Ht"AzO-,HCI+H*0;  le  chhroplali- 
nate  (C*H"AzO*,HClj*,FlCl*  forme  de  beaux  cristaux  très  solu- 
bles dans  l'eau  bouillante.  La  base  libre  isolée  par  une  lessive 
de  potasse  concentrée  est  une  imile  soluble  dans  l'eau  et  bouillant 
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vers  215-220''  en  se  déshydratant  partiellement.  C'est  une  base 
primaire  à  laquelle  les  auteurs  attribuent  la  constitution 

G*H30  — G  — C(GH3)2 
ÂzH2 

L'anhydride  acétique  la  transforme  en  un  dérivé  monoacétylé 
cristallisé  en  belles  aiguilles  fusibles  à  ISd^'et  bouillant  à  305-310*. 
Traitée  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant  en  présence  d*étaîny 
elle  perd  de  l'ammoniaque  et  donne  l'oxyde  de  furfurobutylèno 
décrit  plus  haut. 

Abandonnée  à  elle-même  ou  soumise  à  plusieurs  distillation8| 
la  base  perd  de  l'eau  et  se  convertit  en  un  nouvel  alcali  cristal- 
lisé, fusible  à  142»  et  bouillant  vers  300-310».  Cet  alcali  ren- 
ferme C«H»Az0  =  C*HS0— C  —  C(CH3)«  et  la  densité  de  vapeur 

\/ 

déterminée  d'après  le  procédé  de  V.  Meyer  dans  la  vapeur  d'an- 
thraquinone  correspond  à  cette  formule  :  expérience  4,77,  théorie: 
4,67.  Comme  base  tertiaire  elle  n'jest  attaquée  ni  par  l'anhydride 
acétique,  ni  par  Tacide  azoteux.  Son  chlorhydrate  est  instable 
et  se  dédouble  par  Tébullition  de  la  solution  ;  le  chloroplatiimie^ 
qui  cristallise  bien,  renferme  (C^H»AzO,HCl;*,PtGl*.      a.  h. 

Sar  l*aetloB  da  ehlorure  de  %\ue  «or  les  aldéhydes  saHeyll^pM  et 
paraoxyheazoiqae  t  par  H.  A.  BOURQUIN  (1). 

On  dissout  3  parties  de  chlorure  de  zinc  à  chaud  dans  2  parties 
d'acide  acétique  cristallisable,  on  ajoute  1  partie  d'aldéhyde 
salicylique  et  on  chauffe  pendant  un  temps  fort  court  à  145®.  On 
verse  la  masse  dans  une  grande  quantité  d'eau  et  on  lave  à  l'eau  le 
précipité  rouge  qui  prend  naissance.  On  dissout  le  produit  dans  la 
soude  caustique  â  2  0/0  et  on  fait  passer  de  l'acide  sulfureux  dans 
la  liqueur  violette.  Il  y  a  d'abord  précipitation  ;  le  tout  ne  tarde 
pas  à  se  redissoudre  en  un  liquide  rouge;  on  filtre,  on  précipite 
par  l'acide  chlorhydrique  et  on  lave. 

Le  corps  obtenu  se  présente  sous  forme  d*une  poudre  rouge, 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  étendus,  ainsi  que  dans 
Téther  et  le  chloroforme.  Il  se  dissout  en  rouge  dans  ralcool  et 
en  rouge  violet  dans  les  alcalis  et  leurs  carbonates.  La  com- 
position do  cette  substance  répond  à  la  formule  C**H*<>0*.  Trwté 

(1)  Deutsche  chemische  Oesellscbafïy  t.  f  V,  p.  502. 
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par  ranhydriile  acétique  bouillant,  il  rournJl  un  dérivé  acèiylé 
C"H'0»(C*H»0)  insoluble  clans  l'eau,  l'alcool  et  Tétlier,  aoJuble 
dans  le  chlnrofomie.  Les  alcalis  le  dtssolvenl  en  le  sa[ionirmnt. 

Le  iiroduii  obtenu  avec  l'a^éhyde  p.  oxjbçnzoïque  jouit  do 
propriétés  analogues.  Il  se  distingue  du  préci^'dent  par  son 
iosolubilité  (tans  les  bîsullUes  alcalins  et  par  l'action  de  l'anhy- 
dride acétique  et  du  chlorure  d'acélyle  qui  ne  lo  transforme  pas 
en  dérivé  acélylé. 

L'aateur  propose  d'nllrihuer  à  ces  produits  de  condensalion  k 
formule. 

G6U'<:^" 


L'auteur  est  porté  à  adm'ellre  que  le  produit  dijcril,  il  y  a  que^ 
(jne  temps  par  M.  BourquiniV,  mémoire  prticèdenl)  est  identique 
à  un  produit  qu'il  a  obtenu  en  1872  en  faisant  agir  i'oxychlorura 
if«  phosphore  sur  l'hélicine  ou  sur  l'aldéhyde  salicyHque.  Cette 
substance  présenti'  certaines  analogies  avec  les  produits  do 
condensation  des  aldéhydes  et  des  phénols,  décrits  pur  M.  Meyer 

Star  hem  dérivés  de  l'».-x}léno  t  pur  HH.  UABGEB  cl  PAPE  ,3}, 

Cynnare  (fo.-xylyh'-ne.  C<'H'(CH-CAz)*.  A  une  dissolution  de 
cyanure  de  potaseunn  dans  l'alcool  aipieux,  on  ajoute  du  bromure 
d'o.-xylylène  finemenl  pulvérisé;  le  liquide  s'échauffe  lurlement. 
On  laisse  rej-oser  pendant  (juelques  heures,  on  étend  d'eau  et  oa 
épuise  par  l'éther.  Par  évaporation  du  dissolvant,  le  cyanure 
cristallise;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'éther  en  présence 
de  noir  animal. 

Le  cyanure  d'o.-xylylène  fond  à  59  —  fiO",  il  se  dissout  facile- 
ment dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Acide  o.-phénylnie-dincélique.  C8H*(CH*.C0*H)».  On  sapo- 
nifie le  iiitnle  ]iar  ébullition  avec  de  l'acide  suirurirpie  étendu; 
on  épuise  par  l'éiher  et  on  purifie  l'acide  formé  en  le   faisant 

(IjDeuisc&e  cbemîscbe  GcseWscAai'l,  l.lï,  p.  770. 
IX)  Deutsche  cbemiscbe  Geaetlsehnft,  t.  11,  p.  447. 
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cristalliser  dans  Teau  bouillante  additionnée  de  noir  animal. 
On  obtient  des  aiguilles  incolores  fusibles  à  150%  solubles  dans 
Talcool,  Téther  et  Teau  bouillante,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 
Le  sel  ammoniacal,  additionné  de  nitrate  d'argent,  donne  un 
sel  (f  argent  insoluble  dans  Teau.  g.  de  b. 

Recherches  sur  Taeide  ehélldonlque  i  par  MM,  L.  HAITIKGER 

et  Ad.  LIEBEIV  (1). 


Préparation  de  F  acide  chélidonique.  —  Le  suc  de  la  grande 
chélidoine  est  clarifié  par  ébuUition  avec  de  l'albumine,  filtré| 
acidulé  par  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,3  (6-8«^.  pour 
l*"^.  de  suc)  et  additionné  de  nitrate  de  plomb  tant  qu*il  se 
forme  un  précipité.  Le  sel  plombique  est  lavé,  mis  en  suspension 
dans  dix  fois  son  poids  d'eau,  et  traité  à  froid  par  rhydrosulfifls 
de  calcium  :  le  sel  calcique  soluble  ainsi  obtenu  est  puriilé  par 
ébullition  avec  du  noir  animal  et  par  cristallisation,  puis  redis- 
sous  dans  l'eau  et  additionné  de  nitrate  d'argent  en  présence 
d'un  petit  excès  d'acide  nitrique  ;  le  ^el  argentique  insoluble  est 
lavé,  et  décomposé  à  chaud  par  l'acide  chlorhydriquo  :  la  solu- 
tion filtrée  h  chaud  laisse  déposer  par  refroidissement  l'acide 
chélidonique  à  Tétat  de  pureté.  Les  rendements  sont  d'environ 
7  décigrammes  d'acide  pour  1  kilogramme  de  plante  fraîche. 

Ethevs.  —  L'acide  chélidonique,  en  suspension  dans  10  fois 
son  poids  d*alcool  absolu,  est  traité  par  un  courant  de  gaz  cfalor- 
hydrique  jusqu'à  dissolution  complète  ;  on  abandonne  le  liquide 
à  lui-même  pendant  2  jours,  puis  on  distille  au  bain-marie;  le 
résidu  est  repris  par  un  peu  d*alcool  bouillant  :  on  obtient  par  re- 
froidissement un  dépôt  de  chélidonate  monoélhylique,  et  les  eaux 
mères  fournissent  par  addition  d'eau  un  précipité  de  chélidonate 
diéthylique. 

Léther  diétbylique  G''H*0®(C*H*)*  forme  de  grands  prismes  à 
peine  jaunâtres,fusibles  à  Q2^Jy  insolubles  dans  l'eau,  très  solu- 
bles dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  se  dissout  en  jaune  dans  la 
potasse  aqueuse  ;  sa  solution  alcoolique  donne  par  l'acétate  de 
plomb  un  précipité  jaune. 

L'éther  monoétliylique  G''H30^(C*H*)  est  peu  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  il  fond  à 
223-224''  ;  il  se  dissout  en  jaune  dans  les  alcalis  ;  sa  solution  alcoo- 
lique donne  par  l'acétate  de  plomb  un  précipité  volumineux. 

(1)  Monatshette  fur  Chemie,  t.  S,  p.  339  à  dC7. 
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Action  des  alcalis  à  ctiaad.  —  Les  alcalis  ou  les  terres  alcalines 
décomposeiit  à  chau>l  l'acide  chélidonique  en  acétone  et  acide 
ocalique,  suivant  l'équation 

CiH»0«  +  3IP0  =  G3H«0  -i-  aCîHiOi. 

Celle  équation  esl  quantitative. 

Action  des  alcalis  à  froid,  —  L'acide  chélidonique  se  dissout 
à  froid  dans  les  alcalis  ;  si  l'on  ajoute  im  excès  d'alcali,  la  bolu- 
lion  devieDt  Jaune  :  en  même  temps,  l'acide  a  fixé  une  molëcuJe 
d'eau  et  s'est  transformé  en  acide  xntUlwfhvlidonique. 

Le  xanthochélidonale  de  plomb,  obtenu  en  acidulant  une  solu- 
tion potassique  de  l'acide  par  l'acide  acétique  et  en  prccipitant 
par  l'acétate  de  plomb ,  est  un  précipité  Jaune,  volumineux, 
presque  insoluble  dans  l'eau  el  dans  l'acide  acétique,  ayant  pour 
oomposilion  C''H»0''Pb*-(-H*0  :  la  formation  de  ce  sel  en  solu- 
tion acét!(iue  doit  faire  admettre  que  l'acide  xanlhochélidoniqua 
est  tûlrabasique. 

Oq  n'a  pas  réussi  à  préparer  de  sels  bien  définis  de  l'acide 
xauthochélidonique  :  la  plupart  se  décomposent  spontanémeol 
lorsqu'ils  sont  humides  en  donnant  de  l'acétone  et  de  l'acide 
oxalique. 

On  a  cependant  obtenu  un  sel  monopotassique  CH^^O^K  en 
ajoutant  avec  précaution  de  l'acide  niliùque  à  une  solution  potas- 
sique de  l'acide  :  c'est  un  précipité  cristallin  Jaunàlre  soluble 
dans  l'eau  chaude  et  dans  les  acides  dilués  à  froid. 

En  solution  potassique  neutre ,  l'acide  xauthochélidonique 
donne  des  précipités  jaunes  avec  les  sels  de  plomb,  argent,  mer- 
cure au  minimum,  baryum,  calcium,  zinc;  un  précipité  jaune 
verdâtre  avec  les  sels  de  cuivre;  un  précipité  brun  rougeàtre  avec 
le  chlorure  ferrique  :  le  précipité  argenlique  se  réduit  par  l'ébul- 
lition  avec  de  l'ajnmoniaque.  Tous  ces  précipités  se  décomposent 
par  les  acides  en  régénérant  immédiatement  et  à  froid  de  l'acide 
chélidonique. 

Hédaction  de  tacide  chélidonique.  —  Lorsqu'on  chauffe  pen- 
dant 30  heures  au  réfrifjéranl  ascendant  un  mélangée  d'acide  acé- 
tique, de  tournure  de  zinc  et  d'acide  chélidonique,  celui-ci  se 
transforme  en  acide  iiydrocliélidoiiiquo  C'H"*0*  ;  il  se  produit  en 
même  temps  un  peu  d'acide  carbonique  et  une  trace  d'acétone. 
Four  isoler  le  nouvel  acide,  on  traite  par  l'acide  sulfhydrique  le 
produit  de  la  réaction,  on  filtre,  on  concentre  à  cristallisation,  el 
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on  purifie  par  cristallisation  dans  Peau  bouillante.  On  obtient 
ainsi  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  142*,  solubles  dans  Pal* 
cool,  peu  solubles  dans  Téther,  très  peu  solubles  dans  la  benzine, 
distillables  sans  décomposition.  Le  sel  de  zinc  CH^O^Zn+SH^O, 
cristallise  en  lamelles  brillantes,  clinorhombiques,  très  peu  solu- 
bles dans  Teau  froide  ;  le  sel  de  calcium  C^H«0*Ca-|-H*0  est 
confusément  cristallin  ;  le  sel  d'argent  CH^O^^Ag*  est  un  préci- 
pité gélatineux  très  peu  soluble  ;  le  sel  de  cuivre  est  un  préci- 
pité cristallin,  bleu  verdâtre,  soluble  dans  Tacide  acétique  ;  le 
sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  ;  le  sel  mercureux  est  un 
précipité  blanc  insoluble  dans  Tacide  acétique  ;  le  sel  ferrique 
est  un  précipité  volumineux,  jaune  brun,  soluble  dans  l'acide 
acétique.  Oxydé  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline,  Tacide  hydrochéiidonique  se  décompose  en 
acides  oxalique,  succinique  et  carbonique,  suivant  Téquation 
quantitative 

C1H1005+  302  =  H20  +  G02  +  G2H20*  +  GiH«0*. 

Par  réduction  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  saturé,  à 
200-210^,  Tacide  hydrochéiidonique  se  convertit  en  acide  pimé* 
lique  normal  CH^^O*. 

Lorsqu'on  chauffe  Tacide  r.hélidonique  à  200-21(>»  pendant 
12  heures  avec  100  parties  d'acide  iodhydrique  saturé,  il  se  trans- 
forme en  acide  piméliqi>e  normal. 

L'amalgame  de  sodium  en  solution  alcaline  convertit  Tacide 
chélidonique  en  acide  xanthochélidonique  ;  puis  la  solution  se 
décolore  peu  à  peu,  et  au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  on  a  en 
solution  de  l'acide  bydroxanthochclidonique  C''H**0^.  Pour  rigo- 
ler, on  acidulé  le  produit  de  la  réaction  par  l'acide  acétique,  on 
concentre  fortement,  et  on  précipite  par  l'alcool  ;  le  sel  sodique 
ainsi  obtenu  est  redissous  dans  l'eau  chaude  et  soumis  à  la  pré- 
cipitation fractionnée  par  le  nitrate  d'argent  ;  Thydroxanthoché- 
lidonate  d'argent  CH^^O^Ag^  est  enfin  décomposé  par  Tacide 
sulfhydrique  :  on  obtient  finalement  l'acide  sous  la  forme  d'un 
sirop  incolore  et  incristallisable.  Traité  par  l'acide  iodhydrique  à 
200-210**,  Tacide  hydroxanthochélidonique  donne  de  l'acide  pimé- 
lique. 

Distillation  sèche,  —  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  chélidonique 
dans  une  cornue  au  bain  métallique  vers  240*,  il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique  et  il  distille  un  liquide  incolore,  qui,  rectifié, 
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bout  à  S15*  et  se  prend  en  une  masse  crUtatline        b 

ce  corps  paraît  icleotique  avec  la  pyvocomane  tlêcni  par 

iJoarn.  prakt.  Cbem.,  t.  29,  p.  63). 

CotiSlitalioa.  —  D'après  l'ensemble  des  faits  q«i  précèd 
les  auteurs  considèrent  comme  probables  les  formules  de  con&ti- 
Islion  suivantes  ; 

Acide  chélidonique  :  GO»H-C  —  0  —  C-C.O*H . 

CH-CÛ-CH 
Acide  xanlhochélidonique  : 

ccPH— coH=cH— œ  ~CH=coH  — corn. 

Acïde  hydroxanthochéli 

corn  —  CHOH  —  en:  _  CH=  —  CHOH— COTI. 

Acide  hydrochélidoniqu  iI-CH-CH^-GH-CH*-CH*-CO»H. 

Acide  pimélique  :  CO'H-CH*  -  CH*-CHs-CH«-CH»-CO»H.  ■ 

AD.    F. 
■e«««reb(M  nar  Fsclde  ohëtiilanilinc  i  par  M,  J.-tl.  LEBCK  (t). 

Prépahation.  —  Le  suc  de  la  grande  cliélidoine  est  filtré,  acidulé 
par  l'acide  nitrique  (40  ce.  par  litre)  et  précipité  par  le  nitrate  de 
plomb;  le  sel  de  ploiub  est  ilécompost;  par  i'ai.-i(ie  âulftiydiiquo, 
la  solution  neutralisée  par  le  carbonak'  de  calcium  et  évaporée 
à  crietallisation  ;  enfin,  le  sel  de  calcium  est  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  et  l'acide  chélidonique  purifié  par  cristallisation. 

On  oblient  ainsi  un  peu  plus  d'un  gramme  d'acide  par  kilo- 
gramme de  suc  de  la  plante. 

Étuers.  —  On  dissout  dans  l'alcool  un  mélange  à  parties  égales 
d'acides  sulfurique  et  cliélidonique,  et  on  chauffe  le  tout  à  une 
température  modérée;  on  verse  ensuite  dans  l'eau  ;  il  se  dépose 
des  cristaux  qu'on  redissout  dans  l'eau;  on  neutralise  la  solution 
par  le  carbonate  de  sodium  et  on  l'épuisé  par  l'éther:  co  dernier 
liquide  fournit,  par  évaporalion,  le  clu-lidoiiale  diétliylique 

en  aiguilles  ou  en  prismes  orthorhombiques  incolores  fusibles  à 

62°,  très  solubles  dans  l'éther,  l'eau  et  l'alcool. 

Soumis  à  l'ébullition  avec  de   l'eau,  cet  élher  se  convertit  en 

cbélidonate  monoéthylique  CH^O^-CH»,  aiguilles  incolorea  fu- 
it) Monalshefle  /ur  Cheaiît,  t.  B,  p.  367  à  4iS. 
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sibles  à  182-184'',  peu  solubles  dans  i'éther,  assez  solubles  à  chaud 
dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Le  chélidonate  monéthyiique  possède  une  réaction  acide  ;  traité 
par  le  nitrate  d'argent,  il  fournit  TétbylcbéUdonate  dargent 
C7|[«08(C*H*)Ag,en  prismes  clinorhombiques, solubles  dans Teau. 

Le  chélidonate  diéthylique,  en  solnlion  dans  Talcool  éthéré, 
prend  par  Taddition  d*aminonidquo  une  coloration  jaune  et  laisse 
au  bout  de  quelque  temps  déposer  des  aiguilles  blanches  groupées 
en  étoiles,  qui  constituent  Vamide  chélidonique  C''H*0*(AzH*)*. 
Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther. 

Action  des  alcalis.  Acide  CHÉLiHYDROifiQUECH^O'^.  —  Lorsqu'on 
neutralise  exactement  Tacide  chélidonique  par  la  potasse  ou  par 
le  carbonate  de  potassium,  on  obtient  le  sel  C^H^O^K*,  qui  cristal- 
lise en  aiguilles  incolores;  si  Ton  ajoute  ensuite  le  plus  petit 
excès  d'alcali,  la  solution  prend  une  coloration  jaune  intense,  et 
renferme  alors  le  sel  d'un  nouvel  acide,  qui  diffère  de  l'acide 
chélidonique  par  fixation  d'une  molécule  d*eau,  et  que  l'auteur 
appelle  acide  chélihydronique.  Si  Ton  abandonne  à  elle-même  la 
solution  alcaline  d'acide  chélihydronique,  elle  se  décompose  en 
acétone  et  acide  oxalique,  suivant  l'équation 

C'H406  +  3H20  =  G3H60  +  «C^H^O*. 

Cette  transformation  est  rapide  à  chaud.  Les  terres  alcalines 
et  les  carbonates  alcalins  se  comportent  avec  l'acide  chélidonique 
commes  les  alcalis  caustiques. 

Pour  isoler  Tacide  chélihydronique,  on  opère  comme  il  suit  : 
le  chélidonate  de  calcium  en  suspension  dans  l'eau  est  additionné 
d'une  molécule  de  potasse;  il  se  dissout  entièrement,  et  la  solu- 
tion laisse  bientôt  déposer  une  gelée  jaune  qui  constitue  le  ché- 
lidonate calcico-potassique  ;  ce  sel  est  dissous  dans  Teau,  décom- 
posé par  Tacide  sulfurique  dilué,  et  le  produit  épuisé  par  l'éther 
alcoolique  :  on  obtient  par  évaporatiun  de  ce  dernier  dissolvant  une 
masse  jaunâtre,  amorphe,  très  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool, 
moins  soluble  dans  l'éther,  qui  constitue  l'acide  chélihydronique. 

Le  sel  de  calcium  C"^H*0"Ca  s'obtient  en  neutralisant  par  l'acide 
acétique  le  sel  calcico-potassique;  c'est  un  précipité  amorphe, 
jaune  clair,  peu  soluble  dans  Teau. 

Le  sel  triargentique  G"'H30^Ag3+4H*0  est  un  précipité  jaune 
cristallin,  soluble  dans  l'eau,  qu'on  obtient  en  traitant  par  le  ni- 
trate d'argent  une  solution  ammoniacale  neutre  de  l'acide  ;  par 
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l'ébclblioii  avec  Teau,  il  se  convenu  en  ua  sel  tétrargenlSque 
CH'O^Ag'  de  couleur  choi^olst,  conrusément  crislallîn. 

Sels  cakico-argentiques.  On  obtient  en  iraiiant  par  le  nilrale 
d'argent  le  sel  utlcico-potassique  un  précipité  jaune  citron,  de 
rormule  CH'O'Ag'ca+SH'O. qui  se  convertit  par  l'ébullilionarec 
l'eau  en  un  sel  ctiocolat  de  la  formule  C''H*0''AgJca, 

Le  sel  calcico-ploaibique,  obtenu  en  précipitant  le  sel  calcico- 
polassique  par  l'acëlate  de  plomb,  est  un  précipité  jaune  citron, 
ajanl  pour  composition  (G"H*0')*pb''i'a'-|-6H*0. 

Le  sel  calcico-barylique,  préparé  par  l'action  du  chlorure  de 
hanum  sur  le  sel  calcico-prlassique,  a  pnur  Tonnule  CII'O'BaCa. 

Enfin,  le  sel  calcico-pol^>tsiqiie,  puriTié  par  dissolution  dans 
feau  et  précipitation  par  l'a     lol,  renfeime  C''H*0''ca^K-[-2H*0. 

Action  be  l'ahmosiaqub.  Acide  chélidamhique,  CH^AzO"*.  — 
L'ammoniaque  convertit  l'acide  chélîdonique  en  acide  cbélidarami- 
ijue,  suivant  l'équalion 

CiH'0«+AzH3  =  H^04-CiHï'AzO*. 

On  obtient  le  nouvel  acide  A  l'état  de  sel  ammoniacal  en  éva- 
porant à  sec  une  solution  d'acide  chétidonii|ue  dans  un  excès 
d'ammoniaque;  puriDé  par  cristallisation  dans  l'eau  en  présence 
d'acide  chlorliydrique,  ce  sel  formedes prismes  hexapnnaux a  peino 
jannàtresayantpour  composition  C''H»A7,0''-fG''H*A7,0*AzH*. 

On  isole  l'acide  lui-même  en  faisant  bouillir  ce  sel  ammoniacal 
avec  de  la  potasse  tant  qu'd  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  en 
précipitant  ensuite  par  l'acide  chloibydrique  :  on  obtient  des 
prismes  ortborhom  biques  renfermant  C"tPAzO''-)-H-0.  Ce 
corps  perd  son  eau  de  cristallisation  à  130-110°;  il  est  soluble 
dans  637  parties  d'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  presque  inso- 
luble dans  l'éther;  ses  solutions  donnent  avec  les  sels  ferreux  et 
ferriques  des  colorations  rouge  aurore. 

Les  alcalis  bouillants  sont  saiis  action  sur  l'acide  ;  en  fusion  ils 
le  décomposent  avec  formation  de  cyanogène.  Le  permanganate  en 
solution  alcaline  le  détruit  en  donnant  de  l'ammoniaque  et  de 
l'acide  oxalique.  La  distillation  sèche  le  déJoublu  en  gaz  carbo- 
nique et  chélamide  C''H^AzO. 

L'élher  cMlidammiquo  CiH3AzOa(Cî|IS)*-j-H*0  s'obtient  en 
chauffant  un  mélange  d'acide,  d'alcool  et  d'acide  sulfurique;  on 
verse  ensuite  dans  l'eau,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium 
et  on  épuise  par  l'étlier.  Longues  aiguilles  incolores  et  soyeuses, 
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fusibles  à  80-81^,  1res  solubles  dans  Teau,  Talcool  et  Télher. 
L*ébullition  prolongée  avec  Teau  le  décompose  avec  formation 
d'un  éther  monoélhylique  peu  solubleet  fusible  au-dessus  de  200*. 
L'ammoniaque  et  l'acide  nitreux  sont  sans  action  sur  lui. 

Le  sol plombico-ammonique  CH^AzO^.Pb.AzH*  s'obtient  en 
abandonnant  longtemps  à  lui-même  un  mélange  d'ammoniaque 
et  de  chélidonate  de  plomb;  il  forme  des  aiguilles  incolores  très 
solubles  dans  Teau. 

Lo  sel  plombiquc  (C"H*AzO^)*Pb3  s'obtient  en  précipitant  le 
sel  précédent  par  Tacétate  de  plomb;  il  se  présente  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l'eau  cbaude  et  dans  la  potasse. 
On  obtient  un  sel  de  la  formule  C'H^AzO^^Pb  par  l'addition  d'acide 
acétique  à  la  solution  du  sel  plombico-ammonique  :  c'est  un 
précipité  cristallin  presque  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  plombico-argen  tique  G"H*AzO*PbAg  est  une  poudre 
blanche,  lourde,  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  plonilnco'barytique  (C'H«Az05)«Pb«.Ba+3H«0  forme 
de  petites  aiguilles  orthorhombi(iues,  peu  solubles  à  froid. 

Le  sel plombico-potassique  C'H*AzO».Pb.K+3Ii*Oest  soluble 
dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  davgent  C'H^AzOî^Ag*  est  un  précipité  gélatineux, 
incristallisable,  soluble  dans  Teau  chaude. 

Sels  de  calcium.  Le  chélidammate  de  calcium  abandonné  avec 
un  excès  d'ammoniaque  se  transforme  peu  à  peu  en  prismes  hexa- 
gonaux, peu  solubles  dans  l'eau,  qui  renferment 

C^H2Az05.Ca.  AzII*  +  G^H^AzOSCaS  +  4H20. 

Ce  sel  se  décompose  par  une  ébullition  prolongée  avec  de  Teau, 
en  perdant  de  l'ammoniaque  et  en  donnant  le  sel 

G"ïH3Az05.Ca  + 21120 

en  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  fi*oide.  8i  l'on  abandonne 
dans  un  vase  fermé  une  solution  saturée  de  ce  dernier  sel  après 
l'avoir  additionnée  d'un  excès  d'eau  de  chaux,  elle  laisse  déposer 
des  cristaux  jaunâtres,  renfermant  (C'H*AzO*)*Ca®,  qui  se  décom- 
posent par  l'eau  bouillante  en  régénérant  le  sel  monocalcique. 

Le  sel  calcico-ainmonique  C"H*AzO*.Ca.AzH*-j-2H*0  est  un 
précipité  cristallin  que  l'on  obtient  en  mélangeant  du  chélidonate 
d'ammonium  avec  du  chlorure  de  calcium  et  de  l'ammoniaque. 

Acide  bromochélidammique,  G^H^Br^AzO^-j-gH^O.  —  On  triture 
Tacide  chélidammique  avec  de  l'eau  en  ajoutant  peu  à  peu  du 
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brome;  ia  riJncDon  so  fait  avec dégagcincnL  de  chaleur.  ÛnpuriQe 
par  criâlallibalioQ  dans  Teau  chaude,  el  on  obtient  des  prismeâ  ou 
des  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froiiie  el  dans 
TbIcooI,  solubles  sans  alti^ration  dans  les  acides  chlorhydrîigue  et 
solTurique  chauds.  Ce  corps  se  dt^composc  par  ta  chaleur  en 
donnant  do  l'acide  carbonii^ue  et  un  sublimé  cristallio  ayant 
l'aspect  de  la  cholestérine,  et  qui  parait  ôtre  une  bromoché- 
laaiiile . 

Le  sel  (targeiit  C''HBr*AzO''Ag*  c-sl  en  fines  aiguilles  presque 
ituolubles. 

Acide  chiorochélidaïamique  CH^d'AzOs-f-HiQ.  —  L'acide 
chélidaminique  en  solution  dans  la  potasse  est  traite  par  un  cou- 
nat  de  chlore  ;  on  sursatui-e  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  fuit 
KcristnlIiKër  dans  l'eau  :  fines  aiguilles  d'aspect  cltnorhombique, 
pru  solubles  dans  l'eau  fcoide  el  dans  l'alcool.  Le  sel  d'nrgent 
C'CI*AzO''v\g' est  en  fines  aiguilles  peu  solubles  à  l'roid  ;  le  ne! 
dephnib  (C'Cl*AzO»)»Pb3  est  un  iii-^cipili'  crislûllin. 

AcîJf  iodocbéliJammique  C'H^I*AzO=.  —  L'ncide  cholidam- 
mique  est  dissous  dans  la  pelasse,  el  la  solution  additionnée  d'iodo 
â  âalur&tion ;  on  précipile  ensuite  par  l'acide  chlorhydtiijue : 
fines  aigiiîlitts  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
irèç  peu  solubles  dans  l'êther.  Cet  acide  se  détruit  par  la  cbalour 
ivec  dégagement  d'iode. 

Chklahide  (oxypyridinu)  C'-H'-AzO+H^O.  — Ou  chaufl'e  l'acide 
chélidammique  à  ^50°  dans  un  apjtareil  distillatoii'e  :  Il  se  dégage 
<le  l'acide  carbonique,  et  il  passe  un  liquide  incolore  qui  crisinllise 
dans  le  récipient.  Ou  peut  opérer  de  même  avec  le  chélidainniate 
de  plomb,  raairi  il  faut  clmulfer  à  280-300°. 

La  chélidamide  forme  des  aiguilles  ou  des  ju-ismes  incolores, 
fusibles  à&'i";  elle  perd  son  eau  de  cristallisation  à  95-9G'.  Elle 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  |)eu  soluble  dans 
l'éther  ;  sa  réaction  est  noutre.  Cbauflee  avec  de  la  poudre  de  zinc, 
elle  donne  de  ia  pyridine. 

Son  chloroplRliiialu  (,CsH»AzO.HClj*PlCi*-[-H*0  forme  de 
grands  prismes  ortborhoinbiques,  d'un  jaune  foncé,  très  solubles 
dans  l'eau. 

Le  cbloroniet'curalf  G^H^AzO.IIgCl'  est  un  précipité  cristallin 
peu  soluble  dans  l'eau,  que  l'on  prépare  en  précipitant  une  solu- 
tion de  sublimé  par  de  la  cliélamide;  sil'on  traite  au  coniraircune 
solution  chlorhydi'ique  de  chélamide  par  le  sublimé,  on  obtient 
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de  longues  aiguilles  blanches  renfermant  C*H*AzO.HC1.2HgCl«. 

La  combinaison  argeniique  C^H'AzO.AzO'^H.AzO^Ag  se  pré 
sente  en  lamelles  orthorhombiques  qui  se  réduisent  par  la  cha- 
leur. 

Le  chlorhydrate^  C'H^AzO.HGl,  est  une  masse  erislalline  qui 
rougit  légèrement  par  la  dessication. 

Acide  chélioonique  et  âniune.  —  Ces  deux  corps  s'unissent  à  la 
température  ordinaire  avec  dégagement  de  chaleur,  en  donnant 
une  masse  cristalline  que  la  chaleur  décompose  en  acide  carbo- 
nique et  en  chélanilide  C««H*»AzO+2H«0.  Ce  dernier  dérivé 
cristallise  en  longues  aiguilles  solubles  dans  Peau  chaude.  Il  ne 
forme  pas  de  sols. 

Constitution  des  dérivés  précédents.  —  En  terminant  ce  long 
mémoire,  l'auteur  propose  sous  toutes  réserves  les  formules  de 
constitution  suivantes  : 

0-CO 

Acide  chélidonique  :  CO«H— CH=C=CH-b--CO»H. 

OH    CO«H 

Acide  chélihydronique  :  CO«H— CH=C=:CH-C~CO*H. 

Az=C.OH 

Acide  chélidammique  :  CO«H-CH=C=CH— d— CO«H. 

AD.    F. 

AetioB  da  bromure  d'éthylène  sur  la  nltraiiiliBe  et  sur  lamltr*- 
tolnidinei  par  HM.  GATTERHAIVrV  et  HAGER  (1). 

M.  -  dinilrotjtbylène-diphényle-diamine 

Az02.C«H4.AzH.C2H4.AzH.C«H4A202. 

—  On  chauffe,  pendant  8-10  heures  à  120-130'',  10  grammes  de 
m.-nitraniline  avec  10  grammes  de  bromure  d'éthylène.  On  épuise 
la  masse  par  Talcool  qui  ne  dissout  que  la  m.-nitraniline  inatta- 
quée et  le  bromhydrate  de  m.-nitraniline.  Le  produit  de  la  réaction 
est  peu  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  insoluble  dans 
Talcool.  Il  se  dissout  dans  Tacide  acétique  bouillant  et  cristallise 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur  en  longues  aiguilles  ou  en 
lamelles  d*un  jaune  rougcâtre,  fusibles  à  206**.  Traité  par  le  chlo- 
rure de  benzoyle,  cette  substance  fournit  un  dérivé  diienxoy- 
lique,  qui  cristallise  en  lamelles  jaunes.  —  En  réduisant  par  l'étain 

(1)  Deutsche  chemiache  Oeaelïachafl^  t.  f  V,  p.  778. 
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el  l'unde  clilorhydrique  et  en  isolant  la  base  par  les  procédés 
usuels,  OQoblientde  Véll]}Iéi]e-dipbriiyl')ae-diiiiiiine 

AeHï.C»H*.  AzH  .C'H  i.  AzH.C.SH  »,  AzHî 
que  l'on  piu'itie  par  ci'istRlliâation  dans  l'eau  bouillante.  On 
obtient  ainsi  des  lamelles  ou  des  aiguilles  dorées  d'un  éclat 
af;^Dtin,  qui  renrerment  une  molécule  d'eau  ije  cristallisation  ot 
îfiudeal  a  107".  Les  sels  do  cette  base  sont  colorés  en  brun  par 
des  traces  d'acide  nitreux.  Le,  cfilorh^tirale  forme  des  lamelles 
incolores  ou  rosées  solubles  dans  Teau.  H  renferme  4  molécules 
d'acide  chlorhydrique. 

Le  picrate  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  brunes 
peu  solubles. 
Di  Ditro-é  tbylène  -dicréa^  Ve  -  diamsne 

COH'fCHî)  (AzO^l  (AïH)  — C,ïH*— (AzH)  (AzOS)  (GH3)  Cfi\V* 

(1)  3  (t)  (4)  3  [1) 

Ce  corps  se  forme  en  faisant  agir  le  bromure  d'éthylène  sur  la 
ai.-Di  Iro-p  .-loluidine . 

n  cristallise  en  belles  lamelles  routes  fusibles  à  195°.  La  basa 
smidée  obtenue  par  réduction  avec  Sn-j-HGl  cristallise  dans  l'al- 
cool  en  longues  aiguilles  incolores,  qui  se  colorent  en  violet  à 
l'air,  fusibles  à  158-159°.  g.  de  b. 


■  Acide ant}iraqmnoiie-c»rboniqueCJ'-\VL)'*.ZOO\i.  —  On  dissout 
i  100°  1  pai'tio  de  métliylantliraquinone  crisl^illisi-e  dans  l'alcool 
dans  la  quantité  strictemiint  nécessaire  d'aciile  acétique  criBlallî- 
Bable,etonajoute  peuàpeul  p.l/SdeCrO^  dissous  dans  le  moins 
U'eau  possible  cl  a.Idilionné  d'acido  acétique.  On  chauffe  pendant 
trois  heures  au  bain~marii>.  La  masse  précipitée  par  l'eau  est 
âoumise  à  l'ébullition  avec  <.\k  l'acide  sulfurique  étendu  pour  éli- 
miner l'oxyde  de  chrome,  elle  résidu  épuisé  par  l'ammoniaque. 
Li'anthraquinone  formée  dans  la  réaction  reste  à  l'état  insoluble, 
el  on  isole  l'acide  en  précipitant  la  dissolution  ammoniacale. 

Chiorure  C'*H"'0*.(»CI.  —  On  chauffe  1  partie  d'acide  avec 
1  partie  de  perchlorure  de  phosphore  ;  le  tout  se  liquélle  :  on  dis- 
tille l'oxychlorure  tle  phosplioi  e  formé  dans  la  réaction,  et  on  puri- 
lie  le  résidu  en  le  laissiint  en  contact  pendant  quelques  heures 
avec  de  l'eau  froide  el  en  con^îervant  les  cristaux  sur  une  plaque 
(I)  Deutsche  cbcaiiscbe  Gesellseltatl,  l.  il,  p.  SBU, 
nouv.  6K1I.,  T.  xi.iii,  1b86.  —  aoc.  chim.  32 
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poreuse.  Finalement  on  fait  cristalliser  lo  produit  dans  la  benzine. 

On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  170*, 
peiisolubles  dans  la  ligroïne.  Ce  corps  est  doué  d*une  odeur  faible 
mais  désagréable.  Il  est  très  stable.  Laissé  en  contact  pendant  J 
120  heures  avec  100  parties  d*cau,  il  no  se  transforme  que  partiel- 
lement en  acide  (7.5  0/0).  La  dissolution  dans  la  benzine  peut  être 
soumise  à  Tébullition  avec  du  cyanure  de  mercure,  du  cyanure 
d'argent  ou  du  sodium  mëtallique  sans  qu'il  y  ait  décomposi- 
tion. 

Anthrnquinone-cnrbonnte  dôthyle  C**H''0*.COOC«H».  —  On 
fait  bouillir  pendant  quelques  instants  ce  chlorure  avec  de  Tal- 
cool .  Tnr  lo  refroidissement  réthcr  qui  a  pris  naissance  cristal- 
lise en  aiguilles  fusibles  à  147*. 

AnthraqiiinonO'CnrhamidoO^WO^.CO.AyM^,  —On  fait  passer 
un  courant  d'ammoniaque  à  travers  une  dissolution  benzinique 
du  chlorure.  Il  se  sépare  un  précipité  jaunâtre  qu'on  lave  à  l'eau 
pour  enlever  le  chlorure  d'ammonium  ot  qu'on  purifie  par  cris- 
tullisation  dans  un  mélange  de  benzine  et  d'acide  acétique.  Les 
aiguilles  ainsi  obtenues  ne  fondent  pas  encore  à  280**.  Ce  corps 
est  doué  d*une  stabilité  remanjuable  ;  il  résiste  à  la  potasse  éten- 
due bouillante  et  à  Taciile  sulfurique  concentré  à  froid.  A  chaud, 
il  y  u  saponiflcalion. 

yl;ii7it/eC<*H'îO«.CO.AzH.C«H\  —  Le  chlorure  et  raniline 
réagissent  énergiqucinent  ;  le  produit  de  la  réaction,  purifié  par 
cristallisation  dans  le  xylène,  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 
fusibles  à  258-260% 

L'acide  anihraquinone  carbonique  donne  difficilement  des  pro- 
duits de  substitution.  Lo  brome  ne  Tattaque  pas  même  à  la  tem* 
pérature  de  200**.  L'acide  nitrique  (Dsl.4)  est  également  sans 
action. 

En  revanche,  sa  dissolution  sulfurique,  additionnée  diacide 
nitrique  D  =  1 .5,  est  attaquée  ;  il  se  sépare  une  poudre  jaune,  que 
l'on  traite  par  un  alcali  en  dissolution  étendue  :  le  dérivé  nitré 
seul  se  dissout,  l'acide  anthraquinonc-carbonique  inattaqué  reste 
à  l'état  insoluble. 

Lo  dérivé  nitré  a  pour  formule  C**H«(AzO*)0«.CO*H,  il  cris- 
tallise dans  raci(ie  acétique  en  petites  aiguilles  fusibles  au-des- 
sus de  800».  Chauffé  avec  do  l'acide  sulfurique  concentré,  il 
fournit  une  matière  colorante  violette  analoguo  à  celle  obtenue 
avec  la  nitro-anthraquinone.  o.  db  b. 
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rr*xjiM^la<|aI«M>t^lmiilr   oslmldonaphlol   c'  ■• 

-f  tdllMldooapfcioli  t  i:>vM.  i:.  Kl 

L'osimidunaphU)!  a  éiû  préparé  il'uprës  les  tndii  Ae 

Grœhe  et  Litthvig.  Le  piotliiUastdoiiw  'lo  proprîôïâs  {••-•^y,. 
logaee  à  celle  de  U  ^•nnthni'iuinonc-HiiiiidiJ.  On  n  pu  ob       ' 
wls  assex  bien  caroclérisés.  Eu  revanche,  l'action  lii 
Slcoolii^es  »ur  ie  aoi  d'argent  n'a  pas  tlooni^  lieu  A  ta  ..riiiiiuua 
féther. 

Ces  propriélês  s'accordent  mieuï  avec  In  rormuie  de  Zincka 
C'*H'(OHAïH)(ÛH(,  qu'avec  celle  propoeiiu  par  Lieboriiianii 
C'*H'(Oj|0)AzH'  ;  en  admellanl  celle  dernière  formule, le  produil 
Qe  ilflvrait  puâ  jouir  de  pio      —  oi^ides. 

L'auleur  a  ffiil  agir  lu  (..-loluidiiia  sur  le  dlimidoitaphlol 
C'*'H*iO)iAzH)i AkHi.  Il  a  obtenu  un  corps  ayant  pour  formule 
C"'H^iO)(AzC^fr')iAzG'll''i  <jui  criBlBllise  en  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  178". 

Ce  eorps  est  une  base  ntono-acîde  faible.  Les  selb  formés  avoo 
les  acides  énergiques  sonl  doués  d'éclat  môlallique.      o.  ds  p. 
•nuphtol  t 

Le  brama  agit  sur  le  diimidonaphlol  (  amido-naphtoquinono- 
imvie)  on  ecindant  la  mol<^cule:  nu  passe  de  la  s^rie  do  la  iinph- 
Uline  a  celle  do  la  benzine.  Les  produits  fui-inés  sont  de»  déri- 
tés  de  l'acide  phialique. 

A  iin'>  dissolution  chiuide  de  r.hlorhydrote  du  diimidonaphlol,  on 
ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  dp  brome  diius  lo  bromure  do 
potassium  juâiin'à  ce  qu'il  y  ait  un  grand  excès  de  lirome.  On 
laisse  reposer  pendant  quelque  temps  ;  il  se  dépose  îles  criataiix 
jaunâtres  ;  on  Hllre  et  on  distille  avec  la  vapeur  d'enu  le  liquide 
âllré.  Il  diatille  des  lamelles  blenches,  et  la  dissoliitinn  bouillanto 
dépose  des  crielanx  jaum^B. 

L'auteuF  n'a  étudié  que  les  produits  qui  se  séparent  en  jire- 
micr  lieu.  On  traite  ce  joélange  parle  chlerofonne;  la  pnrtie 
Boluble  est  exemple  d'aznle.  Un  évapore  le  chUiroformeot  on  fuit 
bouillir  avec  de  l'acide  nitni{ue  0=1.4  jusqu'à  dissolution,  l'ar  le 
refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux  volumineux  d'uujauno 
clair,  qu'on  lave  à  l'eau  et  (|u'on  purilie  par  cristallisaLiou  danrt 
l'alcool.  Ce  corps  fond  a  173-  ;  si  formule  c,l  C»H*Br«n«. 

(il  Doulaebe  chcmiiclia  Geacllscbafi,  i.  97,  p.  713. 

iSi  Dwtgcha  ob«mische  Geaellacbift,  t.  iV^  p.  715. 
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La  partie  insoluble  dans  le  chloroforme  est  purifiée  par  cristal- 
lisation dans  Talcool  ou  dans  Facide  nitrique  bouillant  qui  est 
sans  action  sur  cette  substance.  On  obtient  ainsi  de  fines  aipiiUes 
incolores,  brillantes,  fusibles  à  213''.  A  209*  il  y  a  déjà  dégage* 
ment  de  brome.  Ce  corps  a  pour  formule  C*®Br*H«AzO*,  Il  jouit 
de  propriétés  acides;  toutefois  les  alcalis  caustiques  et  carbonates 
le  décomposent  très  facilement  en  bromoforme  et  ammoniaque 
et  en  acide  phtalique.  En  opérant  à  froid,  il  n*y  a  pas  de  forma- 
tion d'ammoniaque  et  on  obtient  de  la  phtalimide. 

L*eau  agit  à  130-140''  d'une  manière  analogue. 

On  obtient  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  phtalique  et  du  bromo- 
forme ;  à  l'ébuUition,  le  corps  se  scinde  nettement  en  phtalimide 
et  en  bromoforme  d'après  l'équation  : 

C»0H8Br3AzO3 = Cm^^Az  +  00  +  CHEr^. 

Toutefois  la  présence  de  Toxyde  de  carbone  ou  d'acide  fonni- 
que  qui  aurait  pu  prendre  naissance  par  fixation  ultérieure  d*eau 
n*a  pas  été  constatée  avec  certitude. 

Le  tribromure  traité  par  l'aniline  se  décompose  avec  élimina- 
tion de  bromoforme. 

ChaufTé  à  son  point  de  fusion  il  perd  du  brome  ;  il  se  dégage 
en  outre  de  l'acide  bromhydrique  et  de  l'acide  carbonique.  Le 
résidu  brun  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  en  présence  de 
noir  animal,  forme  de  fines  aiguilles  solubles  dans  le  chloroforme, 
fusibles  à  237''.  Le  rendement  est  peu  élevé.   * 

11  est  préférable  de  chauffer  à  140"  le  tribromure  avec  de  l'acide 
sulfurique,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  de  brome;  on  pré- 
cipite par  l'eau  et  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans 
l'acide  acétique.  Finalement  on  peut  obtenir  cette  substance  en 
chauffant  le  tribromure  avec  de  l'alcool  à  100".  D'après  l'analyse, 
ce  corps  a  pour  formule  G^H^Br^ÂzO.  11  résiste  beaucoup  mieux 
que  le  tribromure  à  l'action  des  alcalis  qui  ne  le  décomposent 
que  par  une  ébullition  prolongée. 

On  obtient  ainsi  un  corps  doué  de  propriétés  acides  qui  n'a 
pas  été  étudié.  Ce  dibromure,  chaufTé  avec  de  l'acide  sulfurique 
jusqu'à  ce  qu'une  goutte  prélevée  ^ur  la  masse  ne  précipite  plus 
par  l'eau  fournit  de  l'acide  phtalique.  Il  se  dégage  en  môme 
temps  du  brome,  de  l'acide  bromhydrique  et  de  l'anhydride 
carbonique. 

L'auteur  attribue  au  tribromure  la  formule  de  structure  sui- 
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vïdte:  CBri.CO.CfiHt.CiAzHi.COOH;  par  l'action  dei'eau  il  ee 
forme  en  premier  lieu  le  corps  COOH.CbH'.C(AzH).COOH,  qui 
est  peu  stable,  n'a  pu  être  isole,  et  se  scinde  très  facilement  en 
eau,  en  oxyde  de  carbone  et  en  phtalimide.  a.  de  u. 


Aeétylamidoazobenzina  C''H^Az  =  Asî.CH^.AzH.CO.GIP.  — 
On  dissout  l'aniidoazobenzine  dans  l'anhydride  acétique;  il  y  a 
dégagement  de  chaleur.  Par  le  refroidissement,  le  dérivé  acétylé 
cristallise  en  aiguilles  jaunee.  soyeuses.  Une  solution  ammonia- 
cale de  ce  corps,  Iraitée  par  H^S,  fournit  un  corps  hydrazoïque, 
qui  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  HG",  avec  décora- 
position.  Par  l'action  du  ch  rure  stanneux,  on  obtient  de  l'aniline 
et  de  la  p,-phénylènediamine. 

Base  dérivée  de  la  p.-dichhroazobenzine. — On  laisse  reposer 
pendant  quelques  jours  de  la  p.-dichloroazobenzine,  de  l'alcool  et 
du  chlorure  stanneux  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique.  Lorsqu'une  goutte  additionnée  d'eau  ne  produit  plus 
de  précipité,  on  précipite  l'étain  par  NaOH,  on  f!llre,'on  évapore, 
et  on  reprend  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  étendu  ;  on  préci- 
pite la  base  par  l'ammoniaque.  En  répétant  encore  une  fois  cette 
opération  id  en  faisant  cristalliser  la  substance  dans  l'alcool,  on 
obtient  des  lamelles  argentines,  fusibles  à  60".  Ce  corps  se  dis- 
lïoul  en  violet  dans  l'acide  sulfurique  concentré;  le  chlorure  fer- 
rique  le  colore  en  rouge  sang,  le  chlomre  de  chaux  en  jaune. 

Base  dérivée  de  le  m.-dichloroazobenzine.  —  On  traite  par 
l'acide  sulfurique  fumant  la  m. -dichloroazooxy  benzine;  il  se  forme 
uoe  petite  quantité  de  m.-dichloroazobenzine  et  beaucoup  de 
m.-dichloi'ooxyazobenzine,  qui  cristallise  en  lamelles  brunes,  fu- 
sibles â  114-115*.  La  m.-dichloroazobenzine,  traitée  à  froid  par 
le  chlorure  stanneux,  fournit  le  diamidodiphényle  dichloré,  fu- 
sible à  163°. 

Base  dérivée  de  la  p.-dibromoazobcnzîne 

Br— C6H*.Ai!=Az— C6H*Br 

{*)  (I)       (t)  (1) 

—  On  l'obtient  en  chauffant  avec  de  la  soude  alcoolique  et  de  la 
poudre  de  zinc  de  la  nitrobenzine  p.-bromée.  Purifiée  par  distilla- 

(1)  Deutsebe  chemiache  Gtsellscbalt.  X.  41,  p.  463. 
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tion  dans  Talcool,  ello  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  d*un 
jaune  d'or,  fusibles  à  205®.  Cette  sutstance,  traitée  à  froid  par 
SnCl^,  fournit  le  diamidophényle  dibromé,  fusible  à  l08**,  à  côté 
d'une  certaine  quantité  d*aniline  J)roinéo. 

Le  dibromodiâinidodipiiényle,  traité  par  l'acide  nitrenx,  fournit 
un  corps  azimidô  G**H'^Az'''13r',  tïui  cristallise  en  aiguilles  vio- 
lettes, fusibles  à  206^ 

Base  dérivre  du  benxolazo-p. -toluène  CH-''.C®H*.Az=Az.G®H*. 
—  On  prépare  ce  corps  en  additionnant  de  p.-diazololuùne  une 
dissolution  d'aniline.  On  obtient  d'abord  ramidobenzine-azo- 
p.-lolucne  CH3.C«H*.Az=Az— C«H*.AzH«,que  le  nitrate  d'éthyle 
transforme  à  l'ébuUition  en  benzolazo-p.-toluène;  on  Tisole  en  Ten- 
ti*ainant  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  purifie  lo  produit 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
orangées,  fusibles  à  Oâ"".  Ce  corps,  traité  par  SnCl^i  fournit  de 
raniline,  de  la  p.-toluidine,  une  base  volatile  avec  les  vapeurs 
d'eau,  fusible  à  116%  ainsi  qu'une  petite  quantité  d'une  base  non 
volatile  aveo  les  vapeurs  d'eau^  qui  n'a  pu  être  isolée  à  l'état  de 
pureté. 

Base  dérivée  de  T o.'azotoluèûe  (ioUdine).'^  On  prépare  l'o.-azo- 
toluàne  en  faisant  bouillir  du  nitrotoluène  avec  de  la  poudre  de 
zinc  et  la  soude  caustique.  Ce  corps  forme  des  cristaux  d'un 
rouge  foncé,  fusibles  à  ôô*".  Le  dérivé  hydrazoïque  correspondant 
fond  à  HO"*.  En  chauffant  ce  dernier  avec  de  l'acide  chlorhy- 
dri(]ue,  on  obtient  la  tolidine  (Petrieff).  On  peut  également  pré- 
parer celte  substance  en  traitant  l'o.-azotoluène  avec  du  chlorure 
slanneux  en  dissolution  alcoolique. 

La  tolidine  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  112^,  so- 
lublcs  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  peu  âolubles  dans  l'eau.  Lo 
sulfite  est  peu  soluble  dans  l'eau,  encore  moihs  dans  l'alcool.  Le 
dvrivé  acétylé  fond  à  306°  (corr.  315®)  et  se  sublime  à  une  tem- 
pérature élevée.  Si  nprès  l'action  de  SnCl*  sur  l'o.-azotoluêne  on 
distille  l'alcool  et  qu'on  soumet  le  résidu  à  l'action  d'un  courant 
de  vapeur  d'eau,  il  passe  une  substance  solide,  jaunâtre,  qui,  pu- 
riiiée  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu,  se  présente  sous 
forme  de  longues  aiguilles,  fusibles  à  59®.  Ce  corps  est  peut-être 
constitué  par  une  espèce  de  carbazol. 

Lorsqu'on  traite  la  tolidine  en  dissolutioh  alcoolique  pér  de 
l'acide  nitreux,  on  obtient  divers  produits;  le  corps  qui  domine 
dans  le  mélange  est  peU  sSlilbië  d&iis  Tcllcool;  il  brlëUlItSè!  ddns 
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'  l'aride  iK^liquo  en  lamellea  li'iin  jaune  d'or,  Cnsibleft  h  281".  Les 
caiix  m^res  alraoliijiiCB  reiiforment  un  coi'jis  osygéné  exempt 
d'aiotc  H  un  hydrofifirbure.  I.o  ]>rfiiiiiep  crisLiillise  dails  l'alcool 
en  lamelles  blaiicht^B,  fusibles  îi  156";  il  fist  couslîtuô  probahle- 
n\ettli>arl'étberdiélhyliqiwrhidiox}iIiGri'syl'-[C''H''{CH')OC*U!']*. 
Quiint  î»  l'hydrocnrbiire,  il  conBtltue  un  liquide  d'un  jaune  claîi', 
liouillant  &  2fWl-28i*,  iiul,  par  oxydation,  rournit  de  l'acido  iso- 
[ililstiqite.  On  (l  probahloinent  ad'aire  à  un  ilicri-ayle.  Far  oxydà- 
lion  luénafïj^e  au  moyen  de  la  quautilt^  de  GiO^  >-U  dîssolUliorl 
acoliqiip,    on   obtient   un  acide  diphényledicarbonique,   fusible 

Le  [lerbromure  de  tolidi  décomposé  par  l'alcool  bouillanlj 
ronniit  un  broniuru  ijni,  \m  oxydation,  se  transforme  on  acltlfl 
bi-omo-méI.-.t.>lriupii-  CJ-l{\\       )(CO*H{iilCI!»)(j),  fusible  à  205". 

Ce  fait  et  la  foi'iiialion  d'acme  isophialiiptp  prouvent  ijue  dans 
la  ti-anironnsiion  de  l'o.-hydi'azotoluàne  les  groupes  ainidos  sont 
en  para,  par  rapport  m%  deux  carbones  den  deux  noyaux  reliéi 
«itre  eux. 

Tolidim  dérivée  da  Po.-toiaéne-ato-m.'tolaèae 

^m  w       ri)    M)  (1) 

—  On  traite  l'o.-toluidine  par  l'acide  oitreux,  de  manière  à  la 
Iraiisformer  en  amido-az-ololuène 

Ce  dernier  cristallise  en  [irismes  h  rcllets  noir  bleu,  fusibles  ù 
100*;  le  dcrivi'-  acétylé  cristallise  en  aiguilles  rougos,  fusibles  à 
18ô".  Le  dérivé  nmidouKnïipie  est  laissé  pendant  [iliisieurs  jours 
en  contact  avec  une  dissolution  d'acide  niireux  dans  l'alcool;  on 
ilistillu  l'alcool,  on  ajoute  de  l'eau  et  do  la  soude  caustique,  ol  on 
entraine  le  corps  formi;  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  éjuiise 
par  l'élher  le  liquide  aqueux;  la  dissolution  étlién'^e  est  traitée  à 
plusieurs  reprises  par  de  l'acide  cblorliydrique,  qui  enlève  le  rié- 
rivé  amidoazoïque  inatlaqué.  Ou  obtient,  on  délînilive,  une  buile 
rouge,  solublc  dons  l'alcool  et  l'ùlber;  la  disliilalion  le  décom- 
pose, "frailé  par  le  clilorure  sianneux,  il  se  transforme  en  o.-m.-to- 
lidiiie,  dont  le  clilorhydfuli;  cristallise  eu  tiig^uilles  soyeuses,  so- 
lubles  dans  l'eau  ;  le  snlfulr,  en  revanche,  est  peu  soluhle.  L'acide 
niireux  en  dissolution  alcoolique  transforme  celte  base  en  un  di- 
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crésyle  bouillant  à  270*.  Oxydé  par  CrO*,  cet  hydrocarbure  four- 
nit de  l'acide  isophtalique. 

Tolidine  dérivée  du  p.'Bzotoluène.  —  On  obtient  le  p.-azoto- 
luène  en  faisant  bouillir  en  dissolution  alcoolique  du  p.-nitro- 
toluène  avec  de  la  potasse  et  de  la  poudre  de  zinc.  Ce  corps, 
laissé  en  contact  pendant  quelques  jours  avec  une  dissolution  de 
chlorure  stanneux  additionnée  d'alcool,  se  transforme  en  une  to- 
lidine que  l'acide  nitreux  transforme  en  dicrésylef  fusible  à  91*. 
Ce  dicrésyle,  oxydé  par  K*Cr«0"'  et  H*SO*,  fournit  un  acide  inso- 
luble dans  Teau,  fusible  à  273*, 

J5a.se  dérivée  de  ro.-azoéthylbenzine.  —  L'o.-azoéthylbenzine, 

préparée  avec  Téthylbenzine  orthonitrée»    d'après  la  niélhode 

usuelle,  fond  à  46*,  5.  Traitée  par  l'alcool  et  le  chlorure  stanneux, 

C«H5.C«Hs.AzH« 
elle  fournit  une  base  dipliénylique  J  oui  n*a  pu 

C«H5.C«H».AzH«  ^ 

être  obtenue  à  Tétat  cristallisé.  Son  dérivé  acétjrlé  fond  à  807*  el 
se  sublime  presque  immédiatement  en  aiguilles  blanches.  Traitée 
par  l'acide  nitreux,  la  base  fournit  une  substance  jaune  azotée, 
un  élher  diéthylique  C*«H«(C«H5)«(0C«H»)«,  fusible  à  IM)»,  ainsi 
qu'une  petite  quantité  d'une  huile,  constituée  par  un  hydrocar- 
bure qui,  par  oxydation,  se  transforme  en  acide  isophtalique. 
Base  dérivée  de  la  p.-azoétbjribenzine 

G2H5— G6H4  — Az=  Az  — G«H*.G2H5 

(*)  (i)      (1)  W 

—  Ce  corps  se  prépare  en  partant  de  la  p.-nitroéthylbenzine.  Il 
cristallise  en  lamelles  ou  en  prismes  orangés,  fusibles  à  68**;  il 
bout  au-dessus  de  340*  en  donnant  une  vapeur  rouge. 

La  p.-azoéthylbenzine,  traitée  à  froid  par  le  chlorure  stanneux, 
fournit  un  mélange  de  p.-étbylbenzine  et  d'une  base  diphéDy^ 
lique.  La  première  eft  enlevée  à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Le  sulfate  est  soluble  et  se  colore  en  rouge  à  l'air.  La 
base  libre,  qui  paraît  très  instable,  n'a  pu  être  isolée  à  l*état  de 
pureté. 

Base  dérivée  du  m.-azoxylène.  —  Le  nitroxylène  provenant  du 
métaxylène  pur,  transformé  en  dérivé  azoïque,  ne  donne  qu'un 
faible  rendement  en  azoxylène  (5-6  0/0).  Ce  corps  cristallise  en 
aiguilles  d'un  rouge  brique,  fusibles  à  126*.  Traité  par  SnCl*,  il 
fournit  abondamment  de  la  xylidine  et  une  très  petite  quantité 
d'une  base  qui  n'a  pu  être  isolée  à  l'état  de  pureté. 
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Azomésilrlène.  —  En  traitant  le  nitromésitylène  pnr  ta  potasse 
V  îint,-  en  poudre,  on  n'obtient  (jne  de  la  méâidine.  En  général, 
y  transfonnalion  des  dérivés  nitrés  en  dérivés  azoïques  a  lieu  de 
n  pins  dinicilement  à  mesure  qu'on  s'élève  tinns  la  série. 
i  Heurensemenl,  il  existe  un  procédé  de  préparation  de  cas  coip» 
I  i)ui  s'applique  avec  succès  aux  homologues  supérieurs  de  la 
Dilrobenzine.  Cette  méthode  consiste  à  oxyder  l'amine  par  le  ferri- 
I  cysBure  de  potassium.  La  préparation  de  l'azomésitylène  s'ef- 
[  Tectue  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  une  partie  de  mésitylêne  dans  4  parties  d'aciile  acé- 

I  lique;  on  ajoute  une  partie  de  HAzO*  fumant  et  on  chauffe  une 

[  Jieure  et  demie  au  réfrigérant  à  reflux.  On  ajoute  do  l'eau,  on  dé- 

I  aale,  on  additionne  de  soude  caustique  et  on  distille  avec  la  va- 

r  d'ea».  Le  uiiro-méailylèoe  est  entraîné  et  se  solidifie  dans 

■  rérrigérant.  On  lo  purdie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ca 

rivé  dilré,  réduit  d'après  les  méthodes  usuelles,  fournit  la  mé- 

edine,  qu'on  ttansforme  an  azomésitylèoe  de  la  manière  suivante  : 

OR  dissout  dans  l'eau  5  grammes  de  chlorhydrate  de  mésidiue  et 

on  ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  de  10  grammes  de  potasse  et 

40-50  grammes  de  ferricyanure  de  potassium.  Il  se  l'orme  un© 

liuile  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidiner;  on  Hltre,  on  lave  à  l'eau  et 

à  raoide  chlorhjdrique  étendu  et  on  purifie  par  cristallisation 

dans  l'idcool.  L'azomésilylène  cristallise  en  longues  aiguilles,  l'u- 

ahles  à  75°.  Traité  par  SnCi*,  il  ne  fournit  que  rie  la  mésidine. 

L'auteur  a  essayé,  quoique  sans  succès,  de  transformer  l'amido- 
■zonRphlaline,  fusihle  à  83",  la  nitronaphtiiline  et  la  nitroquino- 
léine,  fusible  îi  88",  en  dérivés  azoîiiues.  Il  no  se  forme  que  des 
corps  résineux  noirs,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  la  ligroVne. 


Action  du  saUoayanure  d'ammonium.  —  Une  dissolution  alcoo- 
lique de  ce  réactif,  chauffée  avec  <lu  tripliénylmcthane  brome  en 
solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  réagit  en  donnant  un  sulfo- 
cyanure  de  triphénylméthane.  Ce  corps  se  dépose  sous  forme 
d'un  précipité  brun  clair,  en  ajoutant  de  l'eau  à  la  t^olution  alcoo- 
lique débarrassée,  par  évaporation,  du  sulfure  de  carbone.  Purifié 
par  cristallisation  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d'alcool,  il 
se  présente  sous  forcno  de  cristaux  rougeàtres  doués  d'éclat  ada- 

(1)  Dtulacbe  tbemiaehe  Gesellscban,  t.  lï,  p.  700. 
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inantin,  fusiMos  à  137".  (Iclto  siibstann^  est  donôo  d'une  stabilité  ?= 
reninniiiable  ;  elle  peut  rire  flislillre  sans  ipi'il  y  ait  décoinpoffl- | 
tinn  o\  résistif  iiirine  an  rarlKniat*^»  «k»  soud(*  cliauffé  au  rouge.     S 

Action  du  siilfijyjrnio  rt  du  sulfurr  ili-  potassium.  —  On  aolhj 
tenu  au  moyen  de  res  rurps  dos  substances  bien  crislalliséefl,  • 
dont  Tauteur  poursuit  l'ùhide. 

Action  du  cynnuve  de  jiotnssiuuL  —  On  obtient  du  friphényl-  . 
acclonitrile  (C"II-')*'*O.CA'/  «pii,  réduit  par  le  zinc  et  Tacido  chlor^ 
bydrique,  S(»  transfornio  lentement  en  cblorliydralo  de  Iriphényl- 
éîbylamine  (C«ir')'*.(:.CIK\zH^.  Ce  sel  est  insoluble  dnns  l'eau 
et  soluble  dans  l'aleool  ;  il  cristallise  en  aif^uilles,  fusibles  à  247*. 
La  base  libre,  obtenue  par  décomposition  du  cblorhydrate  avec 
la  potasse,  fond  â  110*  et  cristallise  1res  facilement.  Le  chlortH 
platinnte  se  sépare,  par  le  refroidissement  de  sa  solution  alcod* 
ll(pie,  en  aiguilles  d'un  jaune  orange. 

La  triphénylëthylamine  se  distingue  de  son  homologue  iiiM- 
rieur,  la  triphénylméthylamine  (CW)*C.AzH*,  par  une  remat^ 
quable  Btabilité. 

Action  des  métaux  sur  le  bromure  de  tripbénylméibane,  -^ 
Le  sodium  n*altaque  pas  ce  corps.  En  revanche,  si  on  le  ioxA 
avec  du  magnésium  en  poudre,  on  remarque  un  abontlant  déga* 
gement  de  HBr  et  on  obtient  surtout  du  phénylène-diphéoylmtf- 
thane.  Le  cuivre,  chauffé  avec  du  triphénylméthane  brome,  ne 
donne  lieu  qu*à  un  faible  dégagement  de  HBr.  On  obtient  un 
mélange  de  plusieurs  corps  (jui  cristallisent  facilement. 

Action  du  chlorure  d'aluminium,^ — Ce  corps  réagit  à  chaiiâ 
sur  une  dissolution  benzinique  de  triphénylméthane  brome.  On 
obtient  du  triphénylcarbinol  à  cùté  de  résines  de  couleur  jaune. 

G.  DE  B. 

Sur  les  dérivés  anildés  du  tritihén^iméthanc  % 

par  M.  K.  ELBS  (!,>. 

Triphénvlmcthylaminc  (C«ri'»r'»C.\zH2.  —  Ce  corps  a  déjà  été 
mentionné  par  Fauteur  dans  un  mémoire  précédent  (DulL,  l.  41, 
[).  70).  On  fait  passer  un  courant  d*AzIP  à  Iravcrs  une  dissolution 
benzinique  de  (OWj^CBr.  On  distille  avec  la  vapeur  d'eau;  le 
bromure  d*annnonium  formé  reste  en  dissolution  et  l'aminé  libre 
reste  sous  forme  d'une  huile  jaunâtre,  qu'on  purifie  par  cristalli- 
sation dans  rélher.  Le  rendement  atteint  90  0/0  du  rendement 

(1)  ûeulacho  chemiscbe  Gosellacha/Ï,  l.  19,  p.  701. 
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lhéorir|ur.  En  nK^Inii^eoiil  des  dlssoIUlîons  i3L!ii5i-r^i's  de  In  baite  et 
^Bciiie  oxaiifiue,  on  obtient  un  jjrécipité  blanc,  formé  de  l'otrt- 
tle.  Cl-  corps  e^t  pdll  soluhle  dans  l'alcool,  In^me  â  c)iQ>i<i;  il 
Irislallise  en  ci-isUitix  grenus,  fusibles  il  iôâ". 

L'acide  sulTorii^ue  fumunt  (raneluriiiB  la  busu  on  un  ilérivt^  gul- 
SBé-  Le  chlunire  de  bttnzyle  fournit  d»  lu  lieoKytlriphényl.'néLliyl- 
Bino  G'H'AzH.ClCoHoja,  dont  le  cblorhydi-elo  cristallise  en  ni- 
lalileâ  incolores,  fusibles  ii  !!49°.  L'ammoiiiaquo  fuurnil  la  base 
ibre.  Elle  cristallise  eu  priâmes  fusibles  à  110",  solubles  dans 
'tlcool  (H  dans  l'éther. 

Phènyi-triphényimilbylamino  U*'H'>AzH.C(GbH»)3.  —  On  ajoute 
l^l'aniliiie  en  excès  à  une  diR^ulution  benzinii|ue  de  (CH^j^CBr. 
^distille  l'excès  d'aiiiliuu  cl  la  benicine  ù  l'aide  d'un  courant  de 
•peur  d'eau;  le  produit  funné,  insoluble,  est  purillé  par  crislal- 
Mtioo.  On  obtient  des  prismeB  incolores,  fusibles  à  14ti°.  La 
isiolution  éthérée,  addilionnca  d'un  ex'''èB  de  nitrate  d'ainj'Ie, 
lorait  un  oorpa  mtvosà  C^Hs.AziAzO)  C(C*iH'')*.  Ce  corps  (te  dé- 
ampose  très  rapidement  à  l'état  impur.  Chauffé  brusquement,  il 
ttoae  avec  violence.  Il  fond  à  156'^  en  se  décomposant.  Ce  corps 
M  peu  sotulde  dans  l'alcool,  la  benzine,  le  cldorororinu  et  le  sul- 
*Fe  de  carbone,  presque  insoluble  dans  l'étlier.  Le  ublorure  de 
btiae  le  décompose  en  tripliénylcurbincl  et  en  cbioroplalinate 
titfazobenzine  [C"H''.Az^^AkCI]*P1C1*.  L'aniline  dissout  facile- 
Mt  ce  dérivé  nitrosé;  en  ajoutimt  du  chlorure  de  initie  et  en 
bàbfTant,  il  se  forme  un  produit  basiquo  de  couleur  bleue,  qu'on 
ipare  de  l'aniline  par  flistillalion  avec  la  vapeur  d'eail.  Le  chlor- 
jrdraie  crislallise  en  aiguilles  à  reiltîls  métalliiiiies,  qui  ae  dis- 
olvenl  en  rougre  intense  dans  l'eau. 

L'acide  snlfuHque  concentré  scinde  la  phényl-trîpbényl-inélhyl- 
mine  en  sulfate  d'andine  et  en  Iriphénylcarbinol;  si  on  remplace 
acide  sulfurique  ordinaire  par  l'acide  fumant  et  qu'on  ne  dépasse 
4s60°.ont)btientunaddelélrasuironé(C"H«)SO.AzH.C'''Ht,SO^H)t 
Itint  le  sel  de  baryum  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  une  dissolution 
iqueuse  de  ce  sel  versée  dans  l'alcool  donne  un  précipité  blanc 
dîstalliil  du  sel  à  l'état  de  pureté,  l^'acide  libre  est  Incoloi-e;  les 
lissolutions  alcalines  sont  orangées. 

En  traitant  au  bain-marîe  le  sel  de  baryum  par  l'acide  acétique 
îtendu  et  le  nitrate  de  sodium,  la  totalité  du  baryum  est  éliminée 
I  l'état  de  sulfate.  Il  reste  dans  la  liqueur  un  sel  sodique  très  so- 
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lubie,  qui  cristallise  par  évaporation  et  qui  déflagre  lorsqu'oftll^ 
chauffe.  s 

L'o.-  et  la  p.'CrésYltriphénylmétbylamine 

(G6H5)3C.AxH.G«H*CH3 
• 
ont  été  étudiées  par  M.  Wittich;  on  les  obtient  comme  le  dérivé^ 

phénylique.  Le  dérivé  ortho  cristallise  en  prismes  fusibles  a  Itf; 

le  dérivé  para  fond  à  ITl"".  Il  donne  un  dérivé  nitrosé  qui  cristd-^ 

lise  en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  145^148'*  en  se  décomposaÉk 

Il  ne  déflagre  pas  lorsqu'on  le  chauffe.  g.  de  b. 

Sar  lev  crénylsClblnefl  i  par  MM.  A.  MICMABLIS 

et  U.  GENSKE.1I  (1). 

L'action  du  sodium  sur  un  mélango  de  chlorure  d'antimoine  CÏ 
de  bromotoluène  brut  ne  donne  que  des  produits  résineux.  Il  Ikttl 
partir  d'un  des  trois  monobromotoluènes  purs  et  opérer  sur  UM 
solution  de  1  molécule  SbCl' et  de  3  molécules  ClfBr  en  disâohi- 
tion  dans  la  benzine  pure.  On  y  ajoute  trois  fois  la  quantité  thAH 
rique  de  sodium  coupé  en  lames.  Le  mélange  s'échauffe  peu  à 
peu,  de  sorte  qu*il  faut  refroidir.  Après  huit  heures  de  contact^  oa 
chauffe  au  bain-marie  puis  on  sépare  la  partie  solide  et  Ton  di«* 
tille  la  benzine.  Le  résidu  se  prend  parle  refroidissement  en  une 
masse  cristallisée  à  peu  près  blanche  de  paracrésylstibine 

(CiH7)3Sb. 

Ce  corps  cristallise  dans  Téther  on  grandes  tables  brillanteSi 
transparentes,  fusibles  à  127^,5,  peu  solubles  dans  ralcool  et  dans 
Téther  du  pétrole. 

Le  chlorure  (CH'^j^SbCl^,  formé  par  addition,  cristallise  dans 
un  mélange  de  benzine  et  d*alcool  en  prismes  brillants,  fusibles 
à  156%5.  Le  bromure  fond  à  2a3-23io  ;  l'iodure  à  182%5.  L*ox^t/9 
(C''H'')3SbO,  obtenu  en  traitant  le  bromure  par  la  potasse  alcoo- 
lique, est  une  masse  amorphe  blanche,  soluble  dans  l'alcool,  peo 
soluble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine;  il  fond  à  233'',5  :  la  ben- 
zine Tabandonne  en  petites  aiguilles  blanches.  Lorsqu'on  ajoute  de 
l'eau  à  la  solution  acétique  chaude  de  l'oxyde  et  qu'on  laisse  refroi- 
dir, il  se  dépose  des  cristaux  déliés,  fusibles  à  169^,5  de  VbydràU 
de  paracrésylstibine  (C"'H"')3Sb(0H)«. 

Worlbocrésylstibine  n*a  encore  été  obtenue  que  sous  forme 
d'un  liquide  épais.  Son  bromure  est  une  poudre  cristalline  Aisible 

(1)  Deutsche  ebemische  Gesellscbaft,  t.  f  V,  p.  984. 
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I  S!(h;  ce  point  de  fusion  s'abaisse  à  17K°  après  {  s  ci-iij- 

wOîsalîons. 

ivlacn-syhltbinn  rrîstallise dans l'alcoot  tilhéri:^  en  gianiles 
I  labiée  fusibles  à  114°, 5.  Son  bromure  foml  n  ll-ï"  ;  il  esl  beaucoup 
I  p\ui  soluble  daiiâ  l'éltier  <|ue  ses  isornêivs.  En.  w. 


Lors<iu*oii  iolroduil  la  ti'itihùnyipbosphineëlendue  de  i  volumes 
I  i'étber  dans  l'acide  azotiqui;  fumant,  elle  s'y  dissout  avec  élévu- 
I  lion  de  teiripéralure.  La  sohiLion  versée  dans  l'eau  froide  fournit 
I  me  maâse  crisLalline  qui  est  un  mélangu  d'azolate  et  d'hydiale  de 
I  triphénylphosphine:  (CsHijsi'tAzO»}'  et  tG«H'')''P{OHl*qni  se  con- 
I  wtil  peu  à  peu  entièremenl  en  hydrate  au  contact  de  l'air.  On 
Llbtieat  l'iizotaïc  plus  pur,  sous  la  foniie  d'une  masse  cristalline 
I  jnme  lorqu'on  évapore  au  bain-marie  la  solulion  nitrique  de 
I  Iripbénylphosphine.  Après  8  jours  de  repos  sur  la  chaux,  il  offre 

l  h  composition  d'un  sous-azotate  (OW)^F<qu     cl  fond  alors 

I  4  75". 

U  n'y  a  nitralion  du  groupe  phényle  que  lorsqu'on  enjploie  le 
mélange  nilro,suirurique;  mais  comme  la  ti'iph^nylpliosphine  se 
Iroave  toujours  oxydée  en  même  Icmps,  il  vaut  mieux  employer 
directement  ['oxyde  qu'on  obtient  aisément  en  traitant  la  phos- 
çhine  successivement  par  le  lirome  et  par  la  soude.  Cet  oxyde 
i&ritille  au  delà  de  SOO".  On  inlrudiiîl  l'oxyde  iivec  précaution  dans 
lu  mélange  de  10  parties  d'acido  azotique  fumimt  et  de  â5  par- 
ties SO*H',  en  maintenant  la  température  îi  15°  ;  on  verse  ensuite 
la  solution  dans  l'eau  froide;  ou  Inve  les  flouons  juunes  qui  se 
précipitent  et  on  les  épuise  par  l'alcool  bouillant.  Celui-ci  dissout 
un  produit  visqueux  jaune  et  laisse  une  poudre  cristalline  dense 
qu'on  purilie  par  cristallisation  dans  un  mchuigo  d'aciile  acélique 
el  d'alcool.  Un  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunâtres  qui  consti- 
tuent l'oxyde  de  tvinilrophrnylplmsphine  [0«H*(Az03)pP0.  Ce 
corps  est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  froid,  plus  soluble 
dans  l'acido  bouillant  i>l  presque  insoluble  dans  les  aiitrps  véhi- 
cules. Il  fond  à  âiS",  puis  fait  explosion. 

L'élain  et  l'aeide  cbiorbydrique  réduisent  lentement  à  froid  le 
dérivé  nitré  et  le  converti&rieut  en  dérivé  Biniilé  (CM^.AzH^j^PO 
iju'oD  sépare  par  la  soudu  après  avoir  précipité  l'étain  par  H^S, 
il'  Dtuiscbe  ebeanacbe  Geavllsckan,  l,  17,  p.  USl. 
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puis  ({u'on  l'ail  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  corps  mkt 
tnllisc  on  prisinos  d'nn  blanc  de  nei(^e,  un  peu  solublesdansTc 
chaude,  tout  n  fait  insolubles  en  présence  de  la  soude.  Il  se 
facilonient  dans  Tulcool  bouillant  et  dans  racétone.  Il  foi 
des  sels  solubles  d'apparence  goinmeuse. 

Celte  base  fournit  un  (lcnvéacétylv{OW,AzllCm^Ol^PO+WO^ 
lorsqu'on  la  dissout  dans  l'anhydride  acétique.  On  précipite  par 
rélhor  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  Tacide  acétique  faible; 
il  fond  à  187«>,r).  Le  dérivé  beiizoylé  (G«H*.AzHC''H»0)»PO  eslUQB  • 
poudre   cristalline,  fusible  vers  180^,  qu'on  obtient  en  traitait 
Toxyde  aniidé  par  le  chlorure  de  benzoyle. 

La  solution  chlorhydrique  de  la  base  fournit  par  ractioa  ^ 
brome  un  précipité  blanc  qui  parait  être  un  dérivé  dibromë. 

ED.  W, 

AelioB  dn  cuivre  sur  lc«  dérivas  eUorés  du  tol«è|i»  daa«  Ift 
eliaine  latérale  i  par  M.  A.  O^XFROWICZ  (1). 

Trichlorurede  benzényle.  —  En  faisant  chauffer  ce  corps  à  IW 
avec  son  poids  de  cuivre  réduit,  l'auteur  a  obtenu  le  létracbjo' 
rare  de  tolano,  suivant  Téquation  : 

2GCH5.CC13  =  C«H5.CC12— GG12.G«H6+C12. 

Ce  fait  est  en  désaccord  avec  celui  annoncé  il  y  a  deux  ans  par 
M.  Hanhart,  ({ui  a  obtenu  ainsi  le  dichlorure  de  tolane(iI  enpioyait 
100  parties  de  cuivre  pour  40  parties  de  chlorure  de  bonzénjle). 
La  diverf^enco  s'explique  aisément,  M.  Hanhart  ayant  distillé  son 
produit^  opération  qui  décompose  le  tétrachlorure  de  tolaae  aa 
produisant  le  dicliiorure.  En  outre,  le  cuivre  réduit  agil  de  la 
môme  manière  lorsqu'il  est  en  excès. 

Le  dichlorure  de  benzylrne  C^H^^CHCl*,  traité  de  même  par  son 
poids  de  cuivre  réduit,  fournit  le  chlorure  do  stilbène 

Chlorure  de  henzyle.  —  La  réaction  qui  devait  conduire  au 
dibenzyle  n*a  fourni  a  M.  Zincke  que  des  produits  résineuse 
L'auteur  n'a  pas  observé  de  réaction  à  100^.  Vers  lâO"*  en  tubes 
scellés,  il  se  produisit  un  liquide  à  fluorescence  bleue^  qui  fui 
soumis  à  In  distillation  fractionnée.  Les  dernières  portions^  pas- 
sant entre  190  et  195^  abandonnèrent  par  le  refroidissement  des 
cristaux  fusibles  à  35'',  nyant  l'odeur  et  la  composition  du  dibeO" 

(i)  Deutsche  cbemiacbe  GtsellachaH^  t.  if ,  p.  8^. 
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tG«H».CHi-CH«.CliH».  Ayant  opéré  pu  vase  oi       '    "■(J8t-à- 

I  an  cgnlact  de  l'aii-,  il  se  fié^fagn  MCI  al  il  se  tit  une 

ttiire  rétiiiottse,  airiHi  i|ui)  l'nvail  olisurvà  M.  '/Ancke.  l'ur  ironli-e, 

s  une  attnos|>héro  d'acide  carbonitiiif)  soc,  il  so  produisit  du 
Idibeiuyle,  coiDme  en  vnse  clos.  Le  nitimc  r(''sullat  fut  observé 

B  l'oxy^ne  soc,  mais  on  diminuant  la  proportion  de  t'iuivre  à 
I  U  moiliû  on  an  'jusrt.  eu.  w. 


Pour  arriver  à  ce  but,  les  autinirH  ont  fait  agir  l'anliydrida 
I  pbuïpltoricjue  sur  i'oxy-ieoamyliimin»  pour  lui  enlever  les  élô- 
I  loentii  du  l'enu  et  do  l'uni  mon  iaguo. 

Li'ainylL>ne  correâpondunt  a  l'alcool  amylique  do  fiumealatiop, 
t'eet-à-dire   l'iBoamylène   ou    trimëthylélhylènQ    a  été  converti 

I  ehlorbydrine  par  l'wtion  de  l'acide  IiypocMoreux  (eolutioii 
idue  àe  chlorure  de  chaux  additionnée  d'acide  azotique  très 

bid,  puis  (lifitiUùe),  Celle  chlorhydrine  fut  ensuite  convertie  en 

tjr-amylamine  d'aprè«  le  procédé  de  Wurlz  (t.  19,  p.  187), 

Vax  y- isoamy  lamine  C9H"(UH)AzH*  est  un  liquide  oliiagiueux, 
èrénclion  alcaline,  distillant  à  157-159°;  denbité  k  U°=; 0,9265; 
flUe  oii  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  dioxyajaylamine  (C''H''OH)*AzH,  obtenue  en  même  temps, 
tt  visqueuse,  très  alcaline,  bouillant  à  S^if-SM"  ;  deneitû  — Û,î)50; 
lUù  pe  se  concrélo  pas  à  — iO°.  Ellti  est  soluble  diins  l'eau.  Son 
flbJoroplatinate  et  son  cbloraurate  sont  sinorphes. 

L'aaliydride  phospliorii[Uo  ajril  très  énergiipiement  sur  l'oxy- 
amylamine.  Le  produit  de  lu  réaction  distille  de  40  à  380°,  mais  la 
majeure  pai'tie  passe  de  lôO  à  1711".  La  j.ortîou  do  155  à  IGô"  ])ré- 
sente  la  composition  drs  lerpùnc^^  C'^ll*''  ;  elle  poKsède  l'odeur  do 
l'essence  de  lérébentliine  et  s'oxyile  à  l'air  en  devenant  do  plus 
en  plus  cpaifse.  La  j>ortion  distillnnt  vers  'iOU"  est  sniis  doulc  un 
sesquilerpène.  éd.  w. 

Em.   FISCHER 

L'acide  C'II'-^V^.-U-,  que  MM.  Fischer  et  Jourdnn  on!  oblenu 
à  l'aide  de  rn<'ide  pyruviiine  et  de  hi  mélhylphéiiylhydrozine 
se  dédouble  sous  rinlliicnco  de  MCI  en  Az!l*  ei  en  un  nouvel 

{11  Deatscli::  chcinhclic  OosclUcliafl,  t.  il,  p.  fiJM 
[i]  Deutsche  cJioini.c/io  Gesi^llsclinft,  t.  il,  p.  5D0. 
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acide  G<<^H<*AzO^  qui  coristitue  un  dérivé  do  l'indol.  GhaolE^^ 
au  delà  de  son  point  de  fusion,  il  perd  00'  el  donne  un  compoil^^ 
basique  G^H^Az  ressemblant  beaucoup  à  Tindol  et  que  les  auteot 

envisagent  comme  un  methyUndol  C®H* <;  q?quj,x  ^GH.  L'aôll 

G'^H^AzO*  qui  lui  donne  naissance  en  est  le  dérivé  carboxylique. 
Les  auteurs  ont  obtenu  ()ar  la  même  voie  l'éthylindol. 

Acide  nwthylindol'Cavbonique  G*®H*AzO''.  —  On  dissout  U 
mélhylphénylhydrazine  brûle  (réduction  de  la  nitrosamine  parla 
poudre  de  zinc  et  rncide  acétique)  dans  HGl  étendu  et  on  y  ajoute    '^ 
la  quantité  correspondante  d'acide  pyruvique.  L'acide  méthylphé-  ^ 
nylbydrazine-pyruvique  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  qv  HT 
se  concrète  au  bout  d'un  certain  temps.  On  la  broie  et  on  lat^ 
chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydiiquo  au  dixième  ;  après  quelque 
temps,  l'acide  méthylindolcarbonique  se  dépose  en  aiguilles  pea  ' 
colorées,  qu'on  fait  cristalliser  en  plusieurs  fois  dans   ralcool  ^ 
bouillant.  Get  acide  fond  à  212**,  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  ^ 
bouillante;  Talcool  bouillant,  Téther,  la  benzine  le  dissolvent  aisé-   ; 
ment.  Les  acides  minéraux  le  dissolvent  avec  une  couleur  rouge.  \ 

Ghauffé  brusquement,  il  distille  en  partie  ;  maintenu  au-dessus 
de  2i2*»  il  se  dédouble  en  GO*  et  méthylindol. 

MvthylindoL  —  G'est  une  huile  jaune,  distillant  avec  la  vapeur 
d'eau,  sa  distillation  sèche  a  lieu  à  239"*.  Son  odeur  est  faible  et 
ne  rappelle  pas  celle  de  l'indol.  Le  méthylindol  ne  se  solidifie  pas 
à  —  20^.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  Téther, 
la  benzine.  Il  se  dissout  dans  HGl  concentré,  mais  en  est  séparé 
par  l'eau  ;  il  constitue  donc  une  base  très  faible.  Il  colore  le  bois 
de  pin,  au  contact  de  HGl,  en  rouge  violet.  Lorsqu'on  ajoute  de 
Tacide  azotique  fumant  rouge  à  son  émulsion  dans  Teau  ou  à  sa 
solution  acétique,  il  se  produit  une  coloration  rouge  intense  et, 
après  quelque  temps  un  précipité  floconneux  formé  de  divers  pro- 
duits dont  l'un,  insoluble  dans  l'alcool  froid,  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  fines  aiguilles  verdâtres,  fusibles  à  237®. 

En  traitant  le  méihylindol  par  une  solution  d'acide  picrique  dans 
la  benzine  ou  Téiher,  on  obtient  le /)/crfl/eG»H»Az.G«H*(AzO*)»OH 
en  belles  aiguilles  rouges,  fusibles  à  150". 

MtUhylpscudo-isatitio,  —  On  n'a  i)as  encore  transformé  l'indol 
en  isatine  par  oxydation.  L'oxydation  correspondante  de  la  méthyl- 
isaline  peut  avoir  lieu,  mais  indirectement:  l'hypochlorito  ou 
riiypobromite  de  sodium  la  convertit  en  un  dérivé  halogéué  qui, 
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"ifllMntce  de  la  potasse  alcoolique  se  Iranetorme  alors  en 
niétbylpseudo-iEatiqui'.  Le  dêrivii  brome  du  mélhyliiidol 
If  masse  crislalline;  on  l'obtient  plus  racilcineiit  en  dissol- 
tinl  l'acide  méUiylindol-carbonique  daos  la  soude  «tendue  et  y 
ijoulanl  peu  â  peti  i  parties  1/2  do  brome  dissous  dans  200  par- 
lies  -l'eiiu  et  une  qiiantil(^  correspondante  de   soude.   L'acide 
inéUiylindol-carbonique   est  dédoublé  en  perdant  CO*  ;  le  déiîvé 
broicé  CH^AzBr'O  |ou  CH'^AzBr'O)  se  dépose  en  flocons  cris- 
laUiD.1  ou  en  gouttelettes  qui  crislalliscnt  bientôt.  Il  cristallise 
l'alcool  L-haud  en  tables  limpides  qui  fondent  a  204°.  Trailë 
une  solution  alcoolique  de  woude,  il  se  dissout  et  la  solution, 
wêo   du  bromure  de  sodium   formé,   étant  étendue   d'eau, 
.frivéo  d'alcool  par  la  distillation  et  sursaturée  par  HCl  fournit 
ne  liuila  rouge  qui  cristallisf!  bientôt,  c'eàt  la  mt-lhylpseuâo-isa- 
tiBB  impure;  on   la  purifie  par  cristallisation  dans  Tëther,  qui 
Tabandonne  en  belles  aigruillea  rouges  fusibles  à  i34"  et  renfer- 
mant CPPAzO'. 

La  méthylpseudo-isatinc  se  comporte  comme  le  dérivé  ethylé 
iléorit  par  M.  Uaeyer.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une 
couleur  Jaune.  Elle  fournit  uni;  indophénine  lorsqu'on  la  traite  par 
la  benzine  et  SO'll*.  Klle  s'unit  directement  â  la  pbénylhydrazina 
eodonnaut  un  produit  cristallisé,  insoluble  dans  l'eau. 
Acide  étbyliiidolcarbonique  C"H"AzO*.  —  On  suit  la  même 
Bin:lie  que  pouf  le  dérivé  inélhylé  ,  en  iiartaat  de  l'élliylpbényl- 
aitrosaminc,  qu'on  transforme  en  byrirazine;  cetlG  dernière  est 
combinée  à  l'acide  pyruvique  et  le  dérive  obtenu  est  décomposé 
par  HCl  au  vinglième.  L'acide  éthylindolcarbonique  se  sépare 
rri  aiguilles  qui,  n]nvs  purillcntion,  sont  incolores  et  fusibles  à 
183*.  Il  est  plus  holuble  que  le  dcrivi;  méthylé  dans  l'eau  bouil- 
lante, dans  l'alcool  faible  et  dans  la  ligroïne  bouillante  ;  il  l'St  très 
sotuble  dans  la  benzine,  II'  chloroforme,  l'éther  et  l'alcool  al>solu. 
Chauffé  a  190"  il  perd  CO^  i>l  se  convertit  en  l'tliylindol C'^HitAz, 
ijui  TLissemble  au  mclbylîndol  ;  il  bouteiiviron  8"  plus  haut.  Pour 
Iransformer  l'acide  élhyliridol-carbooique  en  étbylpseudo-isatine 
■JM  le  traite  par  l'hypochlorita  de  sodium  (i'hypobromite  ne  donna 
jias  de  bons  résultats] .  Lii  dérivé  chloré  do  l'élbylindoi  qui  prend 
naissance  est  solide,  insoluble  dans  l'eau,  sohdilo  dans  l'alcool  et 
'laas  l'éther,  cristallisablceu  lamelles  dans  la  li^^roïne  bouillante. 
Il  fournit  par  l'action  de  la  soude  alcoolique,  puis  de  HCl,  une 
huile  qui  se  concrète  eu  tables  rouges,  liisibles  à  'Jô"  et  iden- 
Nouv.  6KH.,  T.  xi.ui.  ISHh,  —  soc.  CKIU.  '^3 
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tiques  évidemment  avec  l'éthylpseudo-isatine  de  M.   Baeyer. 
Acide  diplwnyl-hydrnzine  pyruvique,  G^^W^AiM^  ou 

((;6H5)2Az — Az  =  r-<:G^H 

Cet  acide  se  sépare  en  cristaux  incolores  lorsqu*on  fait  bouillir  la 
diphénylhydrazine  avec  de  l'acide  pyruvique,  en  solutions  éthé- 
rées.  Il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  145*'  ;  il  est  soluble  dans  la  benzine  bouillante  et  dau 
le  chloroforme,  peu  soluble  dans  Talcool  froid  et  dans  Téther; 
ses  solutions  sont  jaunes.  Pour  le  transformer  en  acide  phényl- 
indol-carbonique  on  le  chauffe  à  100''  avec  10  fois  son  poida 
d'acide  acétique  cristallisablc  et  le  double  de  son  poids  de  HQ 
fumant  ;  on  verse  la  solution  rouge  dans  Peau,  on  redissout  le 
précipité  dans  la  soude  faible,  on  décolore  par  le  noir  animal  ei 
on  précipite  par  HCl.  L'acide  phénylindol-carbonique  cristalliae 
dans  Talcool  faible  on  aiguilles  incolores,  fusibles  à  176^;  il  est 
très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Chauffé  à  200^  il  perd  GO* 
et  se  transforme  en  une  huile  brune,  évidemment  le  phénylindol, 
huile  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  et  supportant  la  distillation 
sèche.  ED.  w. 

ReeherehcM  nnr  la  rhryiiaiin.no  %  par  M.  R.  ANSCHUn  (i), 

Diacétyle'chrj'snmliiw  G»''n»Uz^G«IPO)*.  —  On  chauffe  la 
chrysaniline  brute  à  140-100°  pendant  8  à  12  heures,  avec  £  par- 
ties 1/2  d'anhydride  acétique.  On  verse  le  produit  dans  l'eau 
et  Ton  épuise  par  Toau  bouillante  la  résine  qui  se  sépare.  En 
ajoutant  HCl  à  la  liqueur  filtrée  chaude,  on  en  sépare  le  chlorhy- 
drate do  la  bas  3  acétylée  en  aiguilles  microscopiques  jaunes.  La 
base  libre,  précipitée  par  la  soude,  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  avec  une  fluorescence  violette.  L'eau  la 
précipite  de  sa  solution  alcoolique  en  aiguilles  microscopiques. 

Cette  base  est  un  dérivé  diacétylé,  ce  qui  i)araît  indiquer  l'exis- 
tence de  deux  groupes  amidés  dans  la  chrysaniline.  Le  chlorhy- 
drate G«^H«»Az'^((:'*H»0)MICl  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude  que  dans  HCl  étendu.  Il  teint  la  soie  el  la  laine  en 
jaune.  IJazotnie  obtenu  en  décomposant  le  chlorhydrate  par 
AzO^Ag,  cristallise  par  le  refroidissement, 

Chryaanilino  C*'^H»^Az^.  —  On  Tobiient  pure  en  saponitiant  le 

(1)  DoutSGhe  chemhche  Oesellschaft,  (.  f  T,  p.  48d. 
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Jmvo  acrélylù  par  IICl  liouilliint,  fn'!i|ioi'nnl  i\  sec,  roprerianl  Ifl 
réiiiiJu  par  l'eau  boujilantu  ul  iiréoipiliinl  la  tinse  par  l'acido  aza- 
Irijiie,  l'azotate  peu  solublo  est  ensuite  décomposé  par  la  soude. 
Li  rbifMiiitiiie  oriâlallJso  tlnria  l'alcool  faiblo  en  ajguillos  pris- 
iiiitLiqiieB . 

Le  dérivo  acétylo  possâile  les  nitlmei^  propriétéei  baslqueit  que 
tafhrysanilino  elio-mèmi.*.  Ce  caractère  a  fait  penser  à  l'auteur 
i{ii«^  li^  troisième  ulomo  d'azote  possèdo  dans  cette  base  une  posi- 
lion  «nalo^c  il  colle  de  l'a/oto  dans  la  pyriiline  ou  la  ([uinoléine. 
U  tt  élc  amené  par  là  ïk  étudier  l'oxydation  de  la  chi'yaaailine.  Le 
permanganate  de  potassium  n'a  Tourni  que  de  l'acide  oxalique.  Le 
mélaotte  du  bichroiuale  et  de  US*H*  a  conduit  à  un  réaultat  plua 
précis.  Ou  a  dissous  la  cbrysaiiiline  dans  9  parties  SO*H*  et 
U  parties  d'eau  et  on  y  a  ajoutt^  peu  à  neu  6  parties  do  bichromate. 
En  olitturfanl,  il  eo  produit  une  rorlc  elTerve.suonoe.  Four  puriilei' 
le  produit  qui  se  dépos»  par  le  reA'oidiasement,  on  l'a  dissous  ànna 
U  potasao  et  on  y  a  ajouté  du  permanganate  "usai  longtemps  que 
la  couleur  rouge  du  mélange  vire  au  vert  ;  on  a  Tait  bouillir  avec 
de  l'alcool  et  on  a  précipité  par  UCI.  Le  précipité  volumineux 
produit,  apréfl  avoir  étéséehé,  est  distillé  avec  un  excès  de  chaux. 
Le  produit  dislill4  renfermait  de  Vaariâine  ainsi  (jue  d'autre* 
bases.  La  solution  l'hlorbydrique  de  ces  bii^r'-t,  étant  additionnée 
â'ammonii)'[no,  Tournit  d'abord  un  mélange  liquide;  mais  apréa 
qwlquesjourd,  la  solution  se  rera|ilil  du  lamullfjs  incolores,  lan- 
dts  ([u'il  90  dépose  une  masse  brune. 

Le  produit  cristallin  est  snblimiililt!,  peu  snluble  dans  l'fau, 
nhible  dans  l'alcool  el  fusible  à  148-150°  ;  il  est  doué  de  ciirnc- 
lëree  basiques.  Il  donne  un  picrate  crislallisè,  beaucoup  ])lug 
soluble  dans  l'alcool  que  !e  picrute  d'acridine. 

Amido-itcridine.  —  La  nllracrldine,  fusible  à  ^15",  donne  par 
ré<liicIion  (Sn  -j-  HCl)  un  produit  amidé  fusible  à  209°  et  cristalli- 
sable  dans  l'eau  bouillante  en  Unes  aiguilles  ;  il  se  dissout  dans 
l'alcool  et  dans  l'étber  avec  une  lluoresccnce  verte.  Le  clilnrhy- 
drale  est  très  soluble;  l'azotato  cristallise  ei  iuguillos  étoilécs; 
le  pierale  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  prismes  d'rm  rouge 
^nat.  ED.  w. 

9ar  le  pl«r«t<^d-nrFld<nr:  i>;>i'  M.   II.  .WSCHCTZ  >!)- 
L'uciile  picri(pu'  est  un  ['(''actir  U-<-~,  r;ii  nrlF'Tistique  d'-  i'iu-i-idino 
qu'il   précipite   en   aiguilles   microscopiques   d'an  jaune   serin, 
il)  Deatsclii  chcmiscbe  Gi'HelIschafl.  l.  IT.  [>■  *^> 
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extri^mement  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  Le  picrate 
(racridine  commence  à  fondre  à  âOS*".  Il  est  lentement  décomposé 
par  Teau  bouillante.  Il  est  très  peu  soluble  dans  la  benzine  (10^  . 
ài7'',5en  dissolvant  0'%001).L*aci'idine  peut  servir  à  Tanalyse  des  \ 
combinaisons  picriques  formées  par  les  carbures  aromatiques. 
L'analyse  du  picrate  d'acridine  a  conduit  à  la  formule 

C13H9AZ .  G6H2(Az02)30H. 

ED.  W. 

Aeflon  de  Tarlde  persalfoeyanlqac  sor  quelques  moit^MUBii 

aromaf Iqoes  I  par  M.  A.  TL'RSIM  (1). 


Monocrésyllhiobiur  et  CH3.C«H*.AzH.GS.AzH.CS.AzH«.  — 

(i)  (*) 

On  chauffe  avec  précaution  2  p.  de  paratoluidine  et  1  p.  d'acide 

persulfocyanique  jusqu'à  dissolution.  On  fait  cristalliser  après 
refroidissement  dans  Talcool.  On  dissout  les  cristaux  dans  la 
soude  et  on  précipite  par  Tacide  chlorhydrique.  Ainsi  purifié,  le 
corps  fond  à  ISS"".  Il  se  dissout  à  chaud  dans  le  perchlorure  de  fer. 
Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  à  l'état  de  chlorhydrate  sous 
forme  d'une  poudre  cristalline.  Les  thiobiurets  possèdent  les 
caractères  acides.  Les  iodures  alcooliques  réagissent  en  introdui- 
sant dans  le  molécule  un  groupe  alcoolique.  Aveclephénylbiurety 
on  obtient  un  dérivé  éthylé  G8H»Az3S*.C*H5,  fusible  à  i09*.  Le 
crésylbiuret  donne,  dans  les  même  circonstances,  un  corps  fu- 
sible à  134^.  Ces  dérivés  éthylés,  chauffés,  répandent  une  odeur 
prononcée  de  mercaptan. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  k  rébullition  sur  le  crésylthio- 
biufet.  On  obtient  un  dérivé  acétylé,  qui  cristallise  en  lamelles 
jaunes,  fusibles  à  166®. 

Action  de  la  dimétbylaniline  sur  F  acide  persulfocyanique.  . — 
En  chauffant  20  grammes  d'acide  persulfocyanique  avec 
30  grammes  de  diméthylanilinc,  il  y  a  dissolution.  Au  bout  de 
pou  de  temps,  on  remarque  un  abondant  dégagement  de  gaz,  et  la 
masse  se  colore  en  vert  foncé.  On  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  On  épuise  les  cristaux  par  Téther,  qui. les  dissout 
en  partie.  La  partie  soluble  est  constituéo  par  une  bast.e  fusible  à 
lâS"".  Le  résidu  fusible  à  168^  n'est  autre  chose  que  le  sulfocya- 
nate  de  la  base  fusible  à  125''.  La  base  libre  est  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique.  Le  chloroplatinate  est  jaune  et  peu  stable.  Ce  corps 

(1)  Deulscbe  chamische  GcscUftcbafl,  1. 17^  p.  ô8i. 
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'tpourfonaiil»C^*H**Az*5;  il  distille  presqnesansi  MnpouUoii 
el  est  doué  d'une  slabilil^  reminfuaUf.  H  doit  «>•*  «ivim^ 
comme  de  lu  tfaioantlJne  lètramèthy  lée  [C*H*A^CH  > 

Les  sels  sont  assez  instahlec.  Les  plus  cari  i^n^^és  sont 
le  Buirocyaoale  meolioDDè  {itiis  haut  et  le  picrate;  >^>>  dernier 
priâlaltise  en  belles  aiguilles  jannei^,  iiiaol(ibi<K  dans  l'eau,  peu 
«lubies  dons  l'alcool,  qui  ont  pour  Tormule  (G«H'..\iiCH*)«]»3 
OlI*vAzO*>*0H.  La  réaction  <]ui  donne  naissance  k  U  télramé- 
tbylthioanilîne  petit  élre  exprimée  par  l'équation 

3(.'ir,\i;ciP'  +  cs'Af'n'=  [cii'.AïiCH'i'sj  +  scsaiH  -f  H' 

L'hydrog^e  réa§:il  sur  l'acide  persulfocyanique  avec  rormatioo 
ie  es*  et  de  sulTocyanale  d'ammonium 

CT53\ïîHî  -i-  Hî  =  CS"  +  nSAiHl*. 

En  e(Tet,  dans  l'action  de  l'acide  persulfocyanique  ^ur  lu  dimé- 
Ibylanilîne,  on  a  pu  constalerla  formntion  de  Cy*,H*S  et  AtH»; 
les  doux  dernières  substances  sont  dues  proliablement  il  l'actioa 
de  la  chaleur  sur  le  sulfocyanure  formé  en  premier  lieu. 


Snp  lr<«  a«ld<>K  o:(j-ph^Dj-lBréllqu«H  ln«mérlqur«  ■ 

par  m.    H.    NALKOWSKl  il). 

L'auteur  a  cherché  à  pri^piiier  les  acides  oxypliénylacéliqups 
en  parlant  du  cyanure  de  henzyle.  Ou  soumet  ce  corps  ù  la  nilru- 
lion,  on  réduit  el  on  transfonno  le  liêrivé  nmidé  en  dérivé  oxliy- 
drylé  par  l'action  de  l'acide  nitreux  et  de  l'eau. 

En  ajoutant  du  cyanure  de  lienzyle  â  5  pnrties  d'acide  nitrique 
fumant  D  ^=  1.5,  il  se  forme  surtout  le  dérivé  |>ara-nitré  à  côté 
de  très  peu  d'ortho  et  de  métti.  On  les  sépare  pur  cristal liantion 
[raclionnée  dans  l'acide  acétique.  Le  para  se  sépare  d'nboni,  puis 
l'orlho,  et  en  damier  lieu  le  meta. 

Cynimre  de  /t.-oxyhemyle  C«H*MiH|((;H*(:A7.|.  — Obtenu 
au  moyen  du  dérivé  amidé  et  d'acido  niireux,  il  crislallise  en 
lamelles  volumineuses  fusibles  â  69-70'.  Le  chlorure  ferrique 
colore  en  violet  les  dissolulinns  aqueuses  de  ce  corps.  Chauffé 
avec  de  l'acide  cldorhydrique,  il  est  saponifié  el  fournit  de  l'acide 
p.-oxyphényiacétique  fueible  à  M8". 

(I)  Deatsebt  KAtmiirbf  0—«ll»'h*ft.l.  *ï,  p.  BM, 
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Cyanura  de  m.-nilroLonzy/e.  —  Oo  cor)'»  forme  des  cristaux 

voluinincux,  fuëibles  n  (>!''.  (ihauffo  avecdol'Qcidechlorhydriquei 

il  fournit  de  Tacide  m.-nitrophënyl-acétique,  fusible  à  120^.  K6* 

(luit  par  Sn  et  IICl,  il  donne  le  cyanure  de  m.^amidobeRzyle,  qui 

constitue  une  huile  ne  se  solidifiant  pas  même  a-17^  Ce  corpsi 

traité  par  Tacide  nitreux  et  Teau  bouillante,  so  transforme  quan- 

litativennent  en  cyanure  de  m.'Oxybenxyle  (]*^H*(OH)(GH*GAi) 

(i)  (« 

fusible  à  52-53".  On  obtient  Tacide  correspondant  en  chauffant  le 

cyanure  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré.  Le  produit  pur 

cristallise  on  aiguilles  incolores,  fusibles  à  ISQ*". 

Cyanure  do.-nitrohenzvlo.  (:«H*(AzO«)(CH«.CAz)  cristallise 

(t)  W 

en  prismes  rhombiques  volumineux,  fusibles  à  84^.  Par  sapo- 
nification, il  fournit  Tacide  o. -nitrophénylacétique,  fusible 
à  1410. 

Le  cyanure  nitré,  soumis  n  Faction  de  Sn  et  HCl,  fournit  une> 
masse  cristallisée  blanche,  d*un  chlorostannate,  d'où  on  n'est  paa 
parvenu  a  isoler  la  base  à  l'état  de  liberté.  La  liqueur  débarras* 

sée  d*élain  par  l'hydrogène  sulfuré  a  été  chaufTée  avec  S  fois  la 
quantité  théorique  de  nitrite  à  Tébullition.  Il  se  forme  une  subs- 
tance amorphe  de  couleur  brune,  et  Téther  enlève  au  liquide 
filtré  un  corps  qui  cristallisée  en  aiguilles  fusibles  à  1S9^,  et  qui 
paraît  avoir  pour  formule  O^H^Az^O.  On  n*a  donc  pas  affaire  k  du 
cyanure  d'o.-oxybenzyle.  Cette  substance  chauffée  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  perd  de  l'ammoniaque,  et  fournit 
un  corps  incolore  qui  cristallise  dans  raloool  étendu  en  aiguilles 
enchevêtrées,  solubles  dans  les  alcalis,  Aisibles  A  254«|  en  BO 
décomposant.  La  solution  alcoolique  étendue  n'est  pas  colorée 
par  le  perchlorure*de  fer. 

L'analyse  de  ce  produit  conduite  la  formule  C**H*A2*0*.  Celle 
m(^mc  substance  prend  naissance  parPaction  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  le  corps  G**H^^Az*().  o.  de  b. 

Sur  les  xyl^neM  de  ipoudronHde  hoolUo  d'Angleterre  et  d'Eco— c  % 

par  M.  4.  LEVINSTEIN  (1). 

On  admet  généralement  que  les  xylônes  anglais  ne  renferment 
pas  de  dérivé  ortho.  L*auteur  a  prouvé  par  des  anal)'ses  de  nom* 
broux  produits  commerciaux  qu'il  n'en  était  point  ainsi. 

(1)  Deutsche  cbemiaohe  Geai^hekaù,  i,  fi,  p.  444, 
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Pour  saisir  le  principe  âv  In  inétiioilo  de  dasago  employtiD, 
anus  nipptilltirons  qtio  l'o.-  ot  le  p,-xylùne  eoiit  oxydés  par  l'acide 
oilrit|ue  (iteniiu  el  liniiillant,  tan(iiï>  i(iie  le  m.-xylène  reste  innU 
laijuê  itlawiliÎQwer  et  Dnickner).  D'auLre  [uirl,  Jllco^sen  a  mon- 
tré ([ue  l'acide  sulfurique  concentré  Iranâfornie  à  froid  \i 
m.-  fit  l'ii,-x}lène  en  acides  sulfonês,  Umdis  giie  le  p.-xylèntf 
re8t(!  itMitlaqué. 

I.e  xylène  brut  est  un  mélange  de  xylt^ne  et  d'hydrocarbure  dâ 
la  série  prasse  bouillant  k  la  miînie  ternpérnture.  Le  dosnge  des 
différents  corps  qu'il  renferma  peut  ôtre  effectué  de  la  manière 
tiiivatit<?  : 

Dof/tje  fia  in.'Xyliae,  —  On  fait  bouillir  pendant  une  A&mh 
iieure  ii  une  UeUre,  iOO  centimètres  cubes  de  xylène  avec  40  cen* 
timèlres  cubes  d'acide  nitrique  D  =.  1.4  et  60  centimètres  oiibelt 
il>oti.  lorsque  lea  vapeurs  rouges  cessent  deae  dcRagep,  l'opéra* 
(ion  est  achovtSe. 

Un  dt^ennle,  on  Ibvp  avec  la  soude  et  on  distille  avec,  la  vapeuf 
d'Mu;  on  mesure  l'tiydrocarbure  entraîne  et  on  agile  pendaift 
tioe  di^nil-henre  avec  1  vol,  1/2  d'acide  sulfurique  concentré;  i^ 
m^loxylène  se  transforme  en  dtVivé  sulfoné.  Los  hydrocarbures 
prm  restent  inattaqués. 

Dosiirfr  du  ji.-xyl^ne.  —  On  nf-'ile  jiendanl  une  demi-heure 
IOO  centimèlres  eubea  de  xylène  brut,  evec  ISO  centimètres  oubes 
ifieideeiiirurique  ronrpntp!i(l);  Iiï  iiK^lHnKeinatlaquédep.-xyl^ne 
rt  li'hydrowirbures  Bras  est  mesuré  et  traité  par  1  volume  d'acide 
niiriii-ique  fumant  k  20  0/0  d'anhydride.  Le  p. -xylène  sa  dissout; 
les  hydrocarbures  restcnl  inaltaquRs;  lu  différence  de  volume 
donne  le  p. -xylène. 

En  déduisant  de  la  quantité  tolale  la  quantité  de  p, -xylène,  de 
m.-xylène  et  d'iiydrocarliiires  pras  trouvée,  on  a  l'o. -xylène. 

Il  est  clair  que  si  on  emploie  des  produite  Irés  impurs,  la  dé- 
lermination  do  l'n. -xylène  est  inexacte. 

Dans  ce  cas,  on  transforme  les  acides  in. -xylène  et  o,-xylèno- 

Guironiijues  en  sels  do  soude  que  l'on  sépare  par  cristallisation. 

Le  dérivé  orlbo,  beaucoup  moins  soluhle,  cristallise  le  premier. 

Cette  méthode  est  bien  supérieure  à  la  simple  détermination 

des  points  d'ébuUition,  qui  ne  donne  quelquefois  que  des  ronseî- 


n  brun,  il  Toudml  rép«ler  l'upéraliou. 
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Préparation  dap.-xylène  à  fêtât  de  pureté,  —  Pour  oUeoit 
rapidement  du  p.-xylène  pur,  l'iiuteur  propose  de  distiller  avec 
la  vapeur  d'eau  le  mélange  d'hydiocai-bure  gras,  et  de  p.-xjièDe 
obtenu  par  le  traitement  à  l'acide  sulfurique.  Ce  qui  passe  eu 
premier  lieu  est  constitué  par  du  p.-\ylcne  presque  pur;  on  le 
soumet  à  l'action  d'un  mélange  rt?fngéranl,  on  exprime  à  froid  et 
on  distille  le  produit  solide.  La  portion  distillant  au-dessous  de 
1^°  est  constituée  par  du  p.-xylône  pur.  o.  db  b. 


On  a^ovXe  peu  h  pou  10  grammes  d'acide  phénylisocrotonique 
à  100  grammes  d'acide  nitrique  fumant  refroidi  au-dessous  de  0°. 
On  laisse  reposer  pondant  une  heure  ;  on  verse  sur  de  la  glace, 
on  filtre  rapidement  et  on  dessèclic  sur  une  plaque  poreuse;  le 
corps  ainsi  obtenu  se  dissout  en  partie  dans  le  carbonate  do 
soude  étendu.  L'acide  précipité  de  celte  dissolution  est  un  corps 

(1)  Deataebe  ebentiaebe  Gesellacbaft,  t.  IV,  p.  119, 
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'  (rfe  iDSlflMe  ([Mi  n'a  pu  être  isolé  à  l'élal  de  piirt 
conslilué  probable  ment  par  un  acide  niiré 

C6HS.CH  =C(AzOï)  —  CH'  —  Zuni. 
En  distillant  avec  la  vapeur  d'eau,  la  désomposilion  est  complète; 
I  i!  (iislille  un  corps  solide,  doué  d'une  odeur  particulière,  qu'on 
purifie  par  cristallisation  dans  le  litjuide.  On  obtient  ainsi  de 
longes  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  58".  He  corps  soumis  ii  l'oxy- 
Jaiion  fournit  de  l'acide  benzoïque.  11  est  identiijue  au  phényl- 
nitro-élhylène  COH»— CH^CH— AzO».  Son  odeur  rappelle  celle 
delà  cannelle;  il  est  très  caustique;  sa  vapeur  attaque  les  yeux. 
Il  se  dissout  dans  la  potasse  i^tendue  sans  altération.  Tmité  par 
le  brome  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  donne  un 
iliLromureCfiH-\CHBr.CHBr..\zO^  fusible  ii  86-.  L'acide  siilfu- 
tique  le  colore  en  jaune.  o.  dk  «. 

Sur  la  IriphéDylméthïlAnilDC  i  [>m-  m.  O.  TVAL'EIV  tlj. 
On  fait  agir  PCI'"  sur  le  triphénylcarbinol  ;  il  se  manifL'ste  uns 
vive  réaction  ;  loi-squ'elle  s'est  calmée,  on  chauffe  la  masse  au 
bain  d'huile  à  120-130°  pour  distiller  POOl».  On  ajouta  aloi-a 
I  partie  de  naphtaline,  et  on  fait  passer  à  ISO*  un  courant  de  gaz 
■minouiac  sec.  On  épuise  par  la  iigroïne,  et  on  précipite  la  base 
formée  à  l'état  de  chlorbydrate  par  un  courant  de  guz  HGl  sec. 
On  filtre,  on  lave  et  on  dissout  lo  clilorhydrate  dans  de  l'eau  char- 
gêe  d'acide  chlorhydrique  ;  on  enlève  le  triphényl-carbinot  régé- 
néré par  un  biitlage  h  l'éllier;  or.  iluisse  l'éllier  jiiir  ('vapuration, 
et  on  précipite  par  la  soude.  Un  précipite  le  produit  obtenu  pur 
cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  des  prismes  incolores,  fu- 
sibles à  102%  constitués  par  le  tripliénylamidoinétbane,  ou  Iri- 
phénylméthy  lamine. 

.\z]-lï  — C(C«H*p, 
Oc  corps  est  Insoluble  dans  l'eau,  solubledans  les  dissolvants 
usuels.  Il  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition.  Le  clilorhy- 
drate est  peu  soluble  dans  l'eau,  encore  inoins  dansTacide  cblor- 
hydrique  étendu.  L'anhydride  acétique  décompose  ce  corps  en 
éliminantle  corps  .AzH*,  qui  est  remplacé  par  OH.       o.  de  h. 
Sur  ■«>!«  couleurs  «xoïqncs  t  par  M.  là.  SCHULTZ  lâi. 
Pfaff  a  remaifiué  que  l'acide  a-monosulfono  du  [î-nnphlol,  con- 

(ti  Deatschc  chemhche  Gesellsebaït,  l.  <7,  p.  m. 
[t]  Deutsche  clieiaiaehe  GeseUscball,  1.  *7,  p.  *iii. 
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traironieiitaii  miphtol  suUbnédc^crilparSchaener,  ne  secombirmi 
pas  au  (liazoxylèno. 

D'après  Tauteiir,  il  y  a  là  une  (piostion  de  coricontralion.  l^ 
dissolution  concentrée  de  diazoxylène  s'unit  au  |s-naplitol-x-inon^ 
sulfoné  (i)  pour  donner  un  ponceau  qui  teint  en  nuànoo-^  plu^ 
jaunes  que  celles  réalisées  avec  le  dérivé  du  naphtol  sulfoné  d^ 
SchaefTer. 

En  ajoutant  une  molécule  d'un  sel  de  tétrazodipliényle 

Cen*  — Az  =  AzCl 

Aunedissolutionalcalinede  une  molécule  de  naphtoi-disuironéR(2), 
on  obtient  une  matière  colorante  rouge  que  Ton  peut  précipiter 
par  le  sel  ;  le  liquide  filtré  ne  renferme  ni  naphtoldisulfono  ni 
tétrazodiphényleinattaqués.Si,au  lieu  de  une  molécule  du  selR, 
on  emploie  2  molécules,  on  retrouve,  après  précipitation  de  la 
matière  colorante,  une  molécule  de  naphtol  disulfoné,  qui  n'est  pas 
entrée  en  réaction.  Il  n'en  est  pas  de  même  si  on  chauffe  la  liqueur; 
il  se  forme  alors  un  produit  bleu,  qui  précipite  parle  sel;  la 
liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  de  naphtol  disulfoné.  Le  corps  se 
dissout  en  bleu  pur  dans  Teau;  en  évaporant  la  dissolution,  oti 
obtient  une  masse  bronzée,  soluble  en  rouge  dans  les  alcalis;  en 
ajoutant  de  Tacide  chlorhydritjue,  on  obtient  un  précipité  violet, 
qui  vire  au  bleu  lorsqu'on  chauffe.  Le  produit  paraît  être  un  pro- 
duit de  condensation,  plulôt  qu'un  dérivé  a zoïque  proprement  dîl. 

D'autres  p. -diamines,  par  exemple  le  diamidofluorène,  ladiami- 

(1)  Lor8{u'on  traite  le  ^-uaplitol  par  Tacide  sulTuriquo  oa  excès  vers  100*» 
il  se  forme  un  mélange  tros  complexe  do  naphiol^  mono-  et  di-sulfonés.  Si  on 
opôre  à- basse  température  avec  de  l'airide  suiniriquc  fumant  on  obtient  à  cdté 
du  naphtol  monosulfoné  décrit  par  Schaeffer,  un  i.som^re  (a)  qui  ne  se  combine 
(jne  diftlcilement  au  diazoxylone.  En  revanche  il  s'unit  facilement  au  diazo- 
benzol-monoflulfoné  pour  donner  la  matière  colorante  brevetée  par  la  maison 
lîacyer  d'Elberfeld  sous  le  nom  de  croréine.  Outre  l'isomcre  a,  on  obtient 
un  troisième  p-naphtolmonosulfoné  qui  est  des  trois  celui  qui  se  combine  le 
plus  facilement  aux  dérivés  dia/.oïtiues.  Si  à  un  melanpe  de  ces  trois  corps 
on  ajoute  successivement  et  par  petites  portions  du  diazoxylone  on  peut  ef- 
fectuer leur  séparation  A  l'élal  de  matière  colorante  (Bffîyor).  g.  de  b* 

{i)  En  traitant  le  p-naphtol  par  l'acide  sulfurique  concentré  à  10(>-ll(>,  on 
obtient  un  mélan^j^e  de  deux  dérivés  disulfoncs  dont  les  sels  do  sodium  peu- 
vent être  séparés  par  l'alcool  ;  le  sel  i[isoluble  donne  par  association  au  dis- 
zoxylène  le  ponceau  de  xylidine  à  niarque  violacée  ;  quant  au  sel  soluble,  il 
fournit  un  ponceau  d'une  nuance  plus  jaune.  On  désigne  dans  Tindustrie  ces 
deux  sels  sous  les  noms  de  sel  R  et  sel  J.  o.  de  b« 
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xiiphényMne-flcilonr?,  l'aciOe  <liamidniii|))K'mi(iii( 
>âciiIorBiit«8  analogues. 
a  remplaçant  le  sel  It  par  le  sel  J,  on  n'ubtioiu  ijiie  des  ma- 
BWres  colorantes  ronges.  D'autre  part,  la  proiiuciion  de  ces  roi-ps 
Wikaa  a'e&l  pas  due  uniquem^nl  à  la  présence  du  groupe  diphé- 
Jv)\e,  car  certains  pro'luits  de  cette  séi-ie,  par  exemple,  le  dlaw-o- 
r  (îl('h^nytB,  Ifl  p.-dinzo-p.-bromodipli(^nyle,  ne  dorment  que  des  ma- 
'  licrp^  colorâmes  rouges,  o.  ne  n. 

Smr  Ida*  (tblornroM  d  lodun^s  d«  bons|)«  altré*  i 

pnr  H.  U.  KUlll*l^il). 

En  nitrlnt  le  ohlorure  de  Itan^yle,  on  obtient  un  mélanKO  de 
'  d^riv^  nilréa,  qui  renlsrinent  IS  à  15  0/0  île  chlorure  dn  benf.ylQ 
o.-nitré.  Ce  corps  noiimis  à  l'ébullition  avec  l'alcool  et  l'iodure  ils 
^HiUissiiiiit  sa  transforme  en  iodure  correspondant.  Ce  dernier 
cnsMlHao  en  lamoUes  rbombiques,  Tusiblea  à  7à°.  On  n  préparé 
de  la  mâino  manière  l'iodure  paratiiiro-benzylique  ;  il  s'obtient 
orialallisé  eu  ei^uiltea  quailratiques,  fusible»  à  llâT".  Ces  deux 
composés  oxcitent  Ibrtoment  le  larmoiement.  o.  us  u. 

Sur  qnulqnrH  <'tlier<«  phénlqnosi  pur  11.  Ci.  KUHPF  iSi. 

L'ouleur  a  préparé  les  ùlbers  benzyli(|ues  et  paranilro-benzy- 
tiqups  des  divers  nitrophënoU. 

tÇthcr  paranitrapb^uylbenxyliqnc .  —  On  jtrépare  ce  corps 
^O^C"H\ÛL:H*.C«ir')   en  [-aj^a^t  bouillir  au  l'éfrigériml  à  re- 

Oux  le  sel  polasKique  du  p.-nilrophénul  avec  uno  dissolution 
alcoolique  de  chlorure  de  hcnKyli-.  I.n  riSaction  achevée,  on  dis- 
tille l'alcool,  on  lave  le  résidu  à  l'eau  el  on  le  puritie  par  cristal- 
lisation dans  L'alcor.l  ou  l'acide  acéli(pie.  On  obtient  îles  prismes 
incolores,  fusibles  à  lOC".  Va;  corps,  nitré  à  froid  avec  l'acide  ni- 
trique D^1,5.  donne  un  mélange  des  élhers  p.-nitroben/.yliques 
du  p.-nitropliénol  et  de  l'a-dinitro-pliénol.  On  obtient  en  outre, 
une  petite  (juantilé  d'une  substance  qni  cristallise  en  ai(,'uilles 
fusibles  à  168°. 

Élber  o.-nHrophênyUmizyUque  AïOï.G«Ht(OCH^C<*H«(.  _ 
Ce  corps  se  prépare  comme  le  dérivé  para  correspondant.  Il  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  fusible  à   2'.)°,  Par  la 

t\)  Deutsche  cheiohche  Ge^allaeban,  l.  49,  p.  lUTJ. 

(S)  Deutsche  chemisehe  Gesellacbàfl.  t.  f  V,  p.  1075. 
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nitration  on  obtient  un  mélange  de  divers  éthers  d'où  on  aj^'^ 
extraire  de  rélhcra-dinitrophényl-p.-nitrcbenzylique. 
Ether  %'dinitrophénylhenzyUque 

(Az02)(Az02)  C«H3(0CiHi}. 

■«)         (i^  (t) 

—  Les  éthers  du  dinitrophénol  et  de  l'acide  picrique  ne  peuven#^ 
pas  (Hre  obtenus  comme  les  précédents  car  le  chlorure  de  benzyl» 
ncréagit  pas  sur  le  sel  potassique  du  dinitrophénol.  Dans  ce  cas,  on 
broie  à  froid  le  sel  d'argent  du  nitrophénol  avecl'iodurodebenzyle. 
La  réaction  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur  considérable 
qui  peut  aller  jusqu'à  la  température  de  décomposition  de  Tiodure. 
On  lave  à  l'eau  chaude,  on  dessèche  et  on  épuise  par  l'acide  acé- 
tique ou  la  benzine.  Le  dérivé  a-dinitré  cristallise  en  lamelles 
incolores  fusibles  à  149''.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  se 
scinde  en  alcool  benzylique  et  en  dinitrophénol.  L'ammoniaque 
alcoolique  à  la  température  du  bain-marie  le  transforme  rapide- 
ment en  alcool  benzylique  et  en  a-dinitraniline  fusible  à  182* 
Par  nitration,  on  obtient  l'éther  a-dinitrophényl-p.-nitrobenzy- 
lique. 

—  Ce  corps  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  prismes  incolores, 
fusibles  à  76"".  Soumis  à  la  nitration,  il  fournil  l'éther  ^-dinitro- 
phényl-p.-nitrobenzylique . 

Éther  trinitropht*nyl'p,-nitrobenzylique(AzO^)^C^H*.OC'^H'  se 
prépare  avec  le  picrate  d'argent  etl'iodure  debenzyle.il cristallise 
en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  149''.  L'ammoniaque  alcoolique 
le  transforme  en  alcool  benzylique  et  en  trinitraniline.  L'acide 
acétique  à  Tébullition  le  décompose  en  acide  picrique  et  en  acé- 
tate de  benzyle  : 

Éthers  p.-nitroiienzyliques. 

Ether  phényl-p .  -  nitrobenzylique 

G6H5.0.CH2C6H*.Az02. 

(0  (4) 

—  Ce  corps  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  91*.  Sou- 
mis à  la  nitralion,  il  se  transforme  quantitativement  en  éther  a- 
dimtrophényl'p.-nitrobenzylique. 

Ether  p .  -nitrophényl-p.  ^nitrobenzylique 

Az02.C«H4.0CH2.C6H*.  AzCP. 

(♦)  (1)    (1)  (4) 
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^e  carpe  cristallise  dans  l'acida acétiijut;  en  aiguilles  incolores, 
tfusibles  à  183°.  Nitré,  il  fournil  rie  l'fitlier  i-ilinitropliényl-p,- 
InilrobeniEyliifiie. 

h'Ib'T  o.-iiilr fiphènyl-p .-nitroh viizyh'ij ne 

AzUî.G6H».0.CH=.f.«H».AïUS. 

(t)     11)  (t. 


-Ai^'uilles  fusibles  a  120".  Par  nitration,onirublientquele:lè- 
}  riïp  i-dinitré  et  non  l'ii 

A7  Aéra-  dinilrophényl-p-nU  roLfiizyliq  nu 

lAK03(AzOi).C6HJ.O.GHa.(:fiH\AK(V' 

(S)    w        ti)     ;i)  ( 

Ce  corps  fond  à  âOl». 

Kther  p-dlnjtrophéuyl-p.-iiilrohcmyH'/iio 


'  Il  criâlflllise  dans  la  benzine  en  longues  aiguilles  iiicoloivs, 
fusibles  à  137".  L'ammoniaque  alcoolique  le  scinde  oli  f:-dinitrani- 
line  et  en  alcool  p.-nitrobenzylique. 
Elbef  picryl-p.-i>ilco~biinzyiiqui> 

lAiOajH'siis.OCHi.o6H».AB03. 

—  Il  fortne  des  crislauï  ihonibiques,  fusibles  à  iOS".  Traité  jiar 
r^tinmoniaque  alcoolique,  il  se  scinde  à  froid  en  Irinitrauiline  et 
eu  alcool  p.-nili'obenzyliquc.  Il  résiste  tieaui:oup  mieux  a  l'acide 
■«.-étique  que  le  dérivé  benzylique  non  nitré. 

En  général,  les  éllieriï  |i.-iiili'obDnzyliqiies  sont  décomposés 
par  la  polasse  alcoolii|ue  bouillunle;  il  se  forme  probablement  un 
corps  a/.oïque.  Lus  éthers  Ijenzyliqiies  et  p.-nilrobenzyliques  des 
phénols  inononiirés  ne  sont  plus  attaquer  à  IBO  par  l'amnio- 
niaquo  alcoolique;  ii  une  lempcraLure  plus  élevée,  ou  obtient  dos 
wrps  résineux.  La  solubililé  <ltis  éthers  nilrns  diminue  à  mesure 
tpjL'  le  dt^rti  lie  subsLilution  avance.  Les  ctliers  benzj'lir|Uos  et 
p.-benzyli.|ues  lies  phénols  mononitrés  no  sont  pas  saponillés  par 
la  polasse  >ilcuuli<{itc,  et  piL-sunlunt  les  véniables  caractères  des 
l'Ihers  plién.qucs.  lin  revaiiclie,  les  dérives  des  phénols  polyni- 
Irés  sont  saponillés  facilement  et  se  coinporlent  comme  de  véri- 
tiiljles  élhei's. 

Les  éibers  bi.'n/.yliques  p.-mlré^,  soumis  â  l'uclion  do  l'acide 
nitrique,   donnent   toujours  uci    produit  unique,  constitué   par 
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l'étlier  a-dinitrophcnyl-p.-nitrobcnzylique.  Les  ëthers 
liqiies  donnent,    dans   les  mornes  circonstances,   des    ma 
amorplies  lorniées  d*iin  mélange  de  plusieurs  corps,     g.  de  b. 

Sur  Tx-  ri  la  ^Btéthylnaphtallne i  par  M.  K.-E.  SCHL'LZE  (1). 

L*auteur  a  étudié  les  homologues  supérieurs  de  la  naphtaline  coi 
tenus  dans  le  goudron  de  houille.  Les  huiles  bouillant  à  200-âO(F^ 
sont  traitées  successivement  parTacide  sulfuriqueet  la  soude,  ({U-^ 
éliminent  les  produits  basiques  et  les  phénols.  On  soumet  ea^ 
suite  les  hydrocarbures  à  une  série  de  distillations  fractionnées. 
On  recueille  spécialement  la  portion  bouillant  de  239-242**  (corr.), 
qui  renferme  les  méthylnaphtalines.  Le  produit  constitue  une 
huile  incolore,  très  réfringente,  douée  d'une  faible  fluorescence 
bleue;  D  =  1.006  à  l.V.  Ce  corps  se  solidifie  en  partie  dans  ua 
mélange  réfrigérant;  on  flltre  à  la  trompe  et  on  exprime;  la  ma- 
tière solide  est  purifléi^  par  des  cristallisations  répétées  dans  Tal- 
cool.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  ressemblant  beaucoup  à  la 
naphtaline,  fusibles  à  32.5,  et  bouillant  à  241-242"*.  Ce  corps  est 
la  j!»-méihylnaplitaline.  Elle  a  déjà  été  obtenue  par  Reingruber  à 
rélal  impur. 

La  partie  liquide  est  constituée  par  de  Tx-méthylnaphtaline.  On 
la  purifie  en  la  refroidissant  à  plusieurs  reprises  jusque  vers — 15% 
et  on  îlllre  rapidement  dans  un  entonnoir  refroidi.  On  l'obtient, 
en  définitive  à  Télat  de  pureté  sous  forme  d'une  huile  inoolore 
bouillant  à  240-243*'.  Four  obtenir  un  produit  donnant  à  l'analyse 
des  chiffres  exacts,  il  est  nécessaire  de  chauffer  le  liquide  pen- 
dant qucltpie  temps  a  2-iO"  avec  du  sodium.  Cette  méthylnaphtaline 
est  identique  au  corps  obtenu  autrefois  par  Fittig  en  faisant  réa- 
gir le  sodium  sur  un  mélange  d'a-bromonaphtaline  et  d'iodure 
deméthyle.Le  corps  de  synthèse  a  le  même  point  d'ébullition  que 
le  produit  dérivé  du  goudron  do  houille  (Fittig  indique  231-S8d*). 
Les  autres  propriétés  des  deux  hydrocarbures  sont  identiques. 
Le  composé  picriquo  cristallise  en  aiguilles  ftisiblesà  llô»*. 

Dérivés  de  In  p-niéthylnaphtalina.  Le  composé  picriquo  obtenu 
en  chauffant  une  dissolution  alcoolique  d'acide  picrique  avec  de 
la  p-mélhylnaphlaline  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  ai- 
guilles d'un  jaune  foncé,  fusibles  à  ii5*. 

y.-nitrO'^'i'nirfliylnaphtalinc.  —  On  ajoute  à  de  la  p-mélhylna- 
phtaline  In  (juantilé  théorique  d'acide  nitrique  D  =  1.3B,  el  on 

(1)  Dculscbc  chcmischc  GcseUschaft^  t.  47,  p.  SM. 
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I)r)l«  rorli'nMrnt.  I*  iiK'Iftri^  s'échniiffo;  IViftion  i  lov. 

htyoule  eo  agitant  im  voluiiio  d'acidu  suirurîijiie  concenu 
leefui  de  IVide  oitmiue  einploy(5,  H  on  diftiifTe  pi 
tbaHition.  Par  le  relVoidisseriient,  lo  dérivi*  iiitrô 
In  le  piii-ide  par  cristal lisutiofi  diins  l'utoool,  <jui  ihissu  un  pro- 
II  peu  Mluble  (diVIvé  dÎTiilré).   Ou  ubtienl  uinsi  de  larges  ui- 
"  6  jBuudtrea,  ijui  se  colorent  en  gris  à  l'air  et  l'ondont  à  81°. 
rCe  dériva  nitrd  ne  peut  âtre  distillé  sans  décoinpo-'^ilion  que  sous 
une  pression  de  iO  millimctrei;. 

t-dinitvO'^niéfhylnf>phtiiUne.    ~  Ce  corps  sa  forinn  pn  pelile 

quantité  dans  la  nitration  de  In  p-tnétliyln.iplilalinr;  on  lo  piiinHe 

I  lar  cristallisation  dans  uno  praiide  quaiitilo  d'nicool.  Il  se  pré- 

I  «pnte  alors  en  form^  de  lines  aiguillas  prost[iio   incolores,  fu- 

f   éiblBS  à  ÎO(î°.  (}.   DE   B. 
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2061)4 .  —  Prvpnraliou  (tncides  sulfanvs  de  la  bemiiîine  ou  rfe 
la  itentidine'aiiiïoae.  —  Combinaison  des  dérivés  diazoïques, 

aax  iiiiiines,  jiliriiuls  fl  h-nrx  iicidfs  sitlfoiit/s.  —  Ancienne  usine 
BAKven  et  C'%  à  Elberfeld.  —  Si  on  chauffo  nu-dessous  de  ITO" 
le  la  hefiKidiiic  nvec  de  Tncide  siilfiirique,  il  se  forme,  outre  le 
dérivé  disulfoné  déjà  connu,  des  dérivés  tri-  et  /ù/rH-suironés 
ainsi  (pio  l'acide  monosulfoni^el  disulfoné  de  In  lifii/idinc-sulfono. 
En  versant  dans  l'eau,  1p^  acide.sl)eruidinL''lrisijirtini<[uuSfl  létni- 
8Ulf(itiii(ites  se  dissolvent;  on  les  sépare  parle  sel  de  baryum  ;  lu 
sel  lélrasnlfoné  est  le  moins  sululile.  Los  aeidcs  sul!b[iés  peu 
solubles  sont  traités  par  l'eau  bouillante;  le  dérive  rijsulfoné  do 
la  benziiline-snironc  se  dissout;  un  dérivé  dJazoïiiuc,  associé  aux 
aminés  et  aux  phénols,  fournil  dos  l'oulours  aK'tiVpu's,  rouges, 
violelles  «u  bliMi's.  Ou  sépaio  l'iicidi'  bcn/iiline-disulfouiipie  du 
dérivé  mono-sulfoné  do  la  huii/idinr  uimin-siilfune,  en  Lrausfor- 
mant  le  mélange  en  sel  de  cluiii\.  Le  bpnzidine-di^ulfoiiale  <ie 
chaux  est  pins  solublc, 

:â"î780.  —  i'ri'-pnriilion  di'  innlii-roMUilnrunlfs  do  h  sOrio  do  la 
rosniiiliiicfiu-imdfiisiiiililvKalkyldcriyrsdct'iiiiiidij-hcnzoplivnonc 
avi-cdfs Biniiifs iiroinaliiitws  svraiidnirvsrl  Irriiuirrs.  — Fabriiiue 
badoise  d'aolline  et  de  soude,  à  Lud\vij,'slmfeii-sur-Rliin.  — ^ 
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18  décembre  1883.  —  La  condensation  s*elTecluo  en  présence 
chlorure  phosphoreux,  d*oxychlorure  de  carbone  et  de  corp»^ 
analogues.  La  diamidobenzophénono  lotraméthylée  fournit  aveci* 
diinéthyl-aniline  et  l'oxychlorure  de  carbone  du  violet  de  Paris- 
On  peut  obtenir  direclemenl  ce  corps  avec  de  l'oxychlorure  ^^ 
carbone  et  de  la  diniéthylaniline  qui  fournissent  en  premier  U<5** 
de  la  tétraméthyldiamidobenzophénone. 

La   diméthylaniidobenzophénone  et  la  diméthylaniline    fou*"' 
nissent  le  vert  malachile. 

27948.  —  Prôpavation  de  nwtières  coIorHiUcs  par  F  action  d^ 
anhydridffs  des  acides  onjaniques  sur  les  sels  Imloîdes  des  ainine^^ 
aromatiques  primaires,  secondaires  et  tertiaires.  —  Henri  Baui^  ^ 
àHœchst-sur-Mein.  —  3  juillet  1883.  —  En  chauffant  en  vase  clo^ 
à  180-200°  du  chlorhydrate  d'aniline  avecderanhydrideacétique^ 
on  obtient  un  dérivé  acéti((ue  d*une  base  dont  le  chlorhydrate 
constitue  une  matière  colorante  jaune.  Les  agents  de  condensa- 
lion  accélèrent  la  réaction. 

On  obtient  des  matières  colorantes  de  nuances  diverses. 

27570.  —  Préparation  de  bronze  siliceux,  — Lazare  Wkillkr, 
à  Paris.  —  i  juillet  1883.  —  On  prépare  d'abord  uu  alliage  de 
cuivre  ou  (rétain  et  de  sodium  qu*on  fond  avec  du  tluosilicate  de 
potasse  ou  de  soude. 

En  mettant  le  sodium  en  présence  de  corps  siliciés,  il  y  a 
réduction  et  le  silicium  mis  en  liberté  s'unit  à  l'alliage  de  cuivre 
et  d'étain. 

27104.  —  Préparation  de  la  schœnite  {sulfate  potassico^ 
magnésien)  ou  de  sulfate  de  potasse  au  moyen  de  carnaUit^s 
décomposées  et  de  sulfate  de  magnésie.  —  Usine  de  Wesleregeln 
(Saxe  prussienne).  —  28  août  1883.  —  Le  sel  brut  est  traité  eu 
vue  d'obtenir  la  carnallite  ;  celte  dernière  est  décomposée  par 
digestion  avec  l'eau  mère  de  la  schœnite.  La  teneur  en  chlorure 
de  potassium  se  trouve  ainsi  doublée  et  l'eau  mère  s'enrichit  en 
chlorure  de  magnésium.  On  chauffe  la  masse  avec  du  sulfate  de 
magnésie.  Par  le  rerroidisscint'nt  il  se  sépare  05-70  0/0  du  chlo- 
rure do  potassium  cnqjloyé  à  Télat  de  schœnite.  L'eau  mère  sert 
à  décomposer  la  carnallilo  arlilicielle.  L'eau  mère  provenant  de 
la  décomposition  de  la  carnallite  peut  être  employée  pour  dis- 
soudre le  sel  brut.  G.  uh  B. 


Le  gcraut  :  G.  M.VSSON. 
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^KANCE    DL"  K  MAI    iï<Hâ. 

Pfvsideaci'  de  M.  ScMLfTZBNiiKnciK,n. 

Sont  noinmi^s  membre  nisidanl  :   M.  LoDis,  et  membi-es  riun 

Il^siiianUMM,  Lisossier  et  Fiibnch  Smitk.  Sont  présenlés  pour 
l^nir  membres  roBidants  :  MM.  KouLtEnON,  ingénieur  civil, 
l'I't,  boulevard  Vollaira,  pur  MM.  Krikdel  et  Sii.va;  CmJBii,  iiigé- 
'«itur-cltimiste,  35,  rue  do  l'Université  par  MM,  Paust  et  Padé  ; 
Pierre  Fahkl,  ctiimiste  au  laboratoire  municipal,  ô,  iinpasbo 
Ittfna-CoLuvnD,  pai'  MM.  Faoé  et  HocyuBs.  Sont  présentés  pour 
devenir  membres  nonrosidanls:  MM.  Jacquekin  lils,  préparateur 
i  l'école  de  pharmacie,  \\  Nancy,  par  MM.  ScHUTZENasaoKit  et 
(iicBENEn,  et  CoiiBTOY,  proTesseur  de  physique  et  de  chimie,  13,  rue 
l-sta.  (lurephein,  Bruxelles,  par  MM.  Le  I3l*m;  et  QCciisNEn, 
M.  le  Président  annonce  ((uc  le  diner  de  la  Société  chimique 
'  Ma  lieu  le  5  Juin  prochain. 

M.  le  Président  présente  deux  notes  de  M.  Jacquëhik  llls  sur 
h  préparation  et  le  dosage  du  cyaoogéne. 

M.  Œi:iiî>:«t:ii  présente  une  réclamulion  da  priorité  de  la  pari  de 
UU.  Wiiii'EK  et  ZuBEH,  au  sujet  d'un  mémoire  récent  de  M.  Su. va. 
M.  SiLvA  répond  à  colle  rciduiniilion,  en  établissant  l'antériorité 
de  ses  recherches, 

M.M.  FiuEDEL  et  (^iiAKTs  décrivent  un  nouveau  procédé  de  séiia- 
ralion  des  h jdro carbures. 

M.  ViLLiERs  a  continué  ses  recherches  sur  la  présence  des  alca- 
loïdes dans  les  urines  pathologiques. 
M.  (KcHsxia  conlirme  les  résultats  de  M.  Villikrs. 
M.  Tanhet  présente  le  résumé  de  ses  tniviiux  sur  le  terpiuol. 
Ce  composé  a  été  considéré  comme  étant  un  hydrate  en 

(Cî»IIi9)3HîOï. 

D'après  la  densité  de  vapeur,  le  terpinol  a  pour  composition 

.tour.  sÉn.,  T.  xuii,  1885.  —  soc.  chiv.  84 
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(C««H««)H«0«;  il  bout  tMitre  215-:22JO".  Les  fractions  inférioiures 
rtMifennent  un  niélan^'e  <iu  monohydrato  et  d'un  carbure  qu'il  est 
impossible  de  soparer. 

M.  Ta>'ret  a  rclin*  de  Tasclôpias  vinci^loxicum  un  glucoside  I 
auquel  il  donne  le  nom  de  vincétoxinc,  et  qui  a  pour  fonnule 
C"H**0''  ;  en  réalité,  ce  composi'»  est  le  mélange  de  deux  isomères 
dont  Tun  est  soluble,  Tautre  insoluble  dans  Teau.  M.  Tanrbt 
décrit  la  préparation  do  la  vincétoxine;  par  l'ensemble  de  se* 
propriétés  et  de  ses  réactions,  ollc  se  rapproche  d'une  manière 
remarquable  des  alcaloïdes. 

M.  ŒcHSXEK  décrit  ime  réaction  sensible  pour  déceler  do  petite»  j 
quantités  d'alcaloïdes  pyridiques.  Cette  réaction  consiste  à  did' 
soudre  dans  l'alcool  chaud  Tiodométhylate  d'une  base  pyridiqu^t 
et  à  additionner  la  liqueur  encore  chaude  de  quelques  goutte^ 
d'une  lessive  de  potasse  à  45  degrés  ;  il  se  forme  aussitiM  une  colo- 
ration rouge  dont  les  principales  réactions  ont  été  déjà  décrites 
par  l'auteur. 

Le  sodium  est  sans  arlion  sur  la  Iriétliylamine  pure  ;  par  contre, 
jl  agit  sur  la  diéthy lamine  en  fournissant  un  dérivé  sodé  décom- 
posable  par  l'eau.  11  paraît  agir  dans  le  ménn^  sens  sur  la  monoé* 
thylamine. 

M.  Maquenxe  a  retrouvé  l'acide  formogluoosique  de  M.  ScHur- 
ZENBERGER  daus  la  fermentation  amygdalique  ;  cette  fermentalion 
a  lieu  même  en  présence  de  l'acide  cyanhydrique.  Soua  raction 
de  ce  dernier  acide,  la  dextrose  et  la  lévulose  fournissent  des 
acides  analogues  à  Tacide  formogluoosique,  différant  de  l'acide 
de  M.  ScnuTZENBEHr.ER  par  leur  pouvoir  rotatoire. 

L'étbylcarbylamine  de  M.  (jautier  réagit  sur  le  glucose  h  lOO", 
M.  Maql'enne  a  isolé  le  sel  de  plomb  de  l'acide  ainsi  formé.  Il  se 
réserve  celte  étude. 
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Sur  la  neutralité  ehlmlque  dea  «ela  et  aur  l'empM  4aa  auitièrea 
.  eolorantca  daaa  le  doaage  dea  aeldea  i  par  H,  |IS1ITMBL0T« 

1.  La  neutralité  chimique  des  sels  est  déflnie  par  le  rapport 
équivalent  entre  Tacide  et  la  base  qui  se  combinent  exaetemeut. 
Dans  les  analyses,  il  est  souvent  commode  de  le  constater  au 
moyen  d'une  matière  colorantOi  susceptible  de  preodre  dea  teintes 
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réreiiUis  en  présence  du  sel  nfitli  e  ut  an  prtisenuo  de  l'acide  ou 
liasa  littru.  Jusqu'à  ees  ileniit-reâ  aniiéâti  lo  tourneBol  était 
jiio  seul  employa  pour  cette  ilesliualioQ.  11  accuse  eurlout  la 
iti-alisatiDii  ii(i6  alcnlis  llxes  par  les  Hcidcs  forts  ;  lus  aela 
t6niiti&  par  los  autres  liases  ou  par  leu  autres  uoiduti  étant  partiel* 
lusenl  déoompaâL>â  par  l'eau,  avec  mise  en  liberté  d'acide  et  de 
base,  qui  empdi:lienl  la  neutralisatitiu  parfaite  el  le  virage  do  la 
mntière  colomntr.  ■l'ai  établi  igun  cotte  décompo^iilian  disliiii^uâ 
8t  ik'litiit  les  acides  forts  et  loà  acides  faible»,  les  bases  iailon  el 
1k  bases  faibles,  en  187!!,  par  inos  experienoos  thermiques  sur 
le«  doubles  décompositions  salines  (Eaaai  sur  la  uwcouiifiw  cbi- 
miifiif,  t.  11,  p.  loti).  l'U  réaoliûii  de»  noides  sur  la  teinture  de 
luuniesol  exprime  eu  déllnitivo  le  déplucemont  d'un  acide  ti-èit 
bible,  cul 0 ré  en  rouge,  lequel  a  litiu  en  tolalitii  el  suiis  pui-tage 
apprécioblo,  lorsqne  le  iîel  ipii  {n-end  nalssanne  n'est  pas  déconif 
|iosé  par  l'eau  d'une  manière  sensilile.  Alais,  si  la  sel  principal 
éprouve  uii  ûommencemenl  de  découiposilion,  il  eu  ru^ulle  quelque 
Irace  de  sel  bleu  avec  l'ai^ide  du  tournesol,  sel  bleu  dont  la  teinta 
•Uéouo  la  coloration  rouge  <ie  DeL  acide,  et  exige  l'emploi  d'un 
fiicéa  iiotablii  de  l'acidu  principal  pour  salurer  la  buse  plus  coin* 
plèleineuL  ',  le  virage  esl  <lonc  progressifet  la  teinte  de  la  liqueur 
laiis  neltelé. 

Il  est  une  autre  ciroonstaiice  qu'il  canvicut  d'envii^ager  aussi  t 
c'est  la  force  relative  de  l'acide  du  tournesol  liii-méiiie.  Poin-quo 
la  liqueur  vire  biusqueincnt,  il  faut  que  cet  aciiie  soit  déplacé 
coinplètenienl,  ou  stinôibleriient,  par  l'acide  aiiLagoniste,  S'il  y  a 
partage,  la  teinte  manque  de  netteté,  il  pourra  même  an-ivcr 
qu'un  corps  à  fonction  acide  soit  plus  faible  que  l'acide  du  tour- 
nesol, auquel  cas  il  sera  déplacé  pur  ce  dernier,  au  lieu  d'en  dé- 
composer le»  sels  alcilUIl:^  :  circonstance  qui  parait  se  présenter 
en  effet  avec  les  alcoolalcs  alcalins.  Ces  divers  déplacementa 
sont  corrélatifs  en  déliiiilive  dos  deux  circousbances  fondamen- 
tales, qui  dominent  toute  la  statique  chimique  des  dissolutions,  à 
savoir  :  la  i>répondérance  thermique  relative  des  acides  oom- 
paréa  entre  eux,  et  le  degré  de  dissociation  par  l'eau  des  tels 
que  forment  ces  mêmes  acides. 

Dans  ces  derniers  tein])s,  plusieurs  matières  colorantes  nou> 
velieê,  douées  de  propriétés  apéciales,  ont  clé  introduites  dans 
l'analyse  cliimique.  Tantôt  ces  matièies  accusent  la  neulralitéj 
dans  des  cas  où  le  toiirnesol  se  trouve  eu  défaut;  tantôt  elles 
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iiianifestenl  des  degrés  divers  dans  la  neutralité  des  acides  polv- 
basiques,  degrés  correspondant  ii  la  conf)])lexité  de  leur  fouction. 
C'est  ainsi  ((ue  M.  Joly  a  signalé  récemment  deux  matières  colo- 
rantes, dont  Tune  détlnit  Tacido  phosphorique  comme  moQoba- 
sique,  tandis  (pie  Tautre  définit  ce  mcme  acide  comme  bibasique. 
Ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  que  nous  avons  établis» 
M.  Louguinine  et  moi,  par  nos  (expériences  thermiques  (Anmks 
de  chimie  rt  de  physique,  o«  s.,  t.  IX,  p.  33  et  4:2),  d'après  les- 
quelles le  deuxième  équivalent  de  base  des  phosphates  est  com- 
biné à  un  tilre  difiérent  du  premier;  la  combinaison  de  l'acide 
phosphori(iue  avec  un  troisième  équivalent  de  base  n*étant  pas 
accusée  par  les  mêmes  réactifs  colorés,  répond  à  son  tour  à  une 
fonction  différente  des  deux  autres.  Je  me  propose  de  gêné' 
raliser  ces  résultats  et  de  donner  l'interprétation  thermique  des 
effets  qui  distinguent  de  nouvelles  matières  colorantes.  Il  sufUt, 
pour  cela,  (robserver  ((ue  ces  matières  colorantes  sont  des  acides 
et  des  sels,  et  que  leurs  réactions  propœs  sont  réagies  par  les 
lois  de  la  statique  saline. 

â.  Examinons  donc  les  déplacements  réciproques  des  acides. 
L(*s  matières  tinctoriales  employées  jusqu'ici  pour  attester  la 
neutralisation  n'étant  pas  définies  au  point  de  vue  de  leurs  pro- 
priétés thermiques,  je  vais  montrer  d'abord  qu'on  peut  obtenir  des 
résultats  analogues  à  Thélianthine  A  de  M.  Joly  en  prenant  le 
bichromate  de  potasse,  comme  matière  colorante.  D'autre  part, le 
phénate  de  potasse,  s'il  était  coloré,  fournirait  des  résultats  ana- 
logues à  l'hélianthine  B.  Ces  faits  étant  établis,  je  montrerai 
qu'ils  sont  en  accord  parfait  avec  la  chaleur  de  formation  des  sels 
correspoudants,  (H  qu'ils  pouvaient  dès  lors  (Hre  prévus  d*après 
les  théories  thermochimi((ues. 

Soit  d'abord  le  bichromate  de  potasse.  D*après  mes  mesures 
thermiques,  Tacide  chromique  enlève  presque  en  totalité  au 
phosphate  de  soude  bibasique  son  deuxième  équivalent  de  soude  : 
précisément  comme  le  font  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique, 
azotique  (1 1.  Cette  neutralisation  presque  totale  de  Tacide  chro- 
mique, en  présence  du  phosphate  bibasique,  est  accusée  par  le 
changement  de  teinte  de  la  liqueur,  qui  ne  se  distingue  pour 
ainsi  dire  plus  de  celle  d*une  solution  de  chromate  neutre.  De 
mdme  les  mesures  calorimétriques  établissent  que  le  phénate 

(i)  A  nu»  (/e  chim,  et  pbys,,  r)«  série,  t.  9,  p.  40. 
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ileiiulasHi  est  (léeonipotit!  enticruinonl  ]iar  lo  bichromnta  :  tandis 
i[ue  le  pht-nol  n'&^it  pas  srir  ]p.  chromato  ni^ulre.  Il  en  est  de 
B<^me  Je  l'acide  oyBnhycinijue.  Celu  rtant  acquis,  je  ferai  obsor- 
Terijue  le  bicliromole  Je  polnsse  possMe  un  pouvoir  tinctorial 
«a  roiifTB  assez  grand  pour  être  employé  comme  matièro  colo- 
nnle,  en  quantité  très  petite  et  suâCGptible  île  di^linir  la  limite  de 
la  neutralisation;  la  teinte  Jauni?  réponJant  au  chroinalo  neiilre 
|H'ul  èlTe  aisément  distinguée  de  celle  du  bichromate- 

J'ai  fait  ainsi,  avec  le  coni-oms  du  biohi'oniBte,  dc^s  détermin» 
lions  alcalimétriques  sut-  de:i  dissolutions  titrées  des  ai-id«<s  s<il- 
fiirique.  dilorhydi'iqiie,  mono  et  Irichloracétique,  larlrique, 
filrique,  etc.,  lesquelles  ont  fourni  les  limites  exnctes  ik-  neulra- 
lisalion  i^00<"*  de  soucie  tiliéel. 

Réciproquement  les  alcools  proprement  dits,  tels  que  la  glyié- 
hne  et  lu  mannite,  n'ont  inanifesté  aucune  aptitude  â  neutraliser 
tes  alcslis,  en  ])r<5senfe  d'un^  trace  de  bichromate. 

Le  phénol,  de  mfme.  .\  la  vérité,  il  a  fourni  dès  la  première 
^ulli>  d'alcali  une  coloration  lout^e  foncé;  mais  celle-ci,  duo  à 
(fuelque  oxydation  accessoire,  a  disparu  d'elle-même  après  une 
danti-Riinule  en  devenant  jaune  clair. 

L'acide  phosphori  jue  manifesle  les  résultais  les  plus  remar- 
quahlc-s.  Kn  L-nV-t,  cet  acide  a  donné  lieu  au  virage  du  bichro- 
mate employé  comme  matière  coloranto,  lorsqu'on  a  ajouté  a  sa 
solution  normale  (Ti^'P""'  —  fi'")  BT""  de  soude  titrée,  soit  exac- 
tement le  liora  !]'■  In  tlosp  tirccss/iire  pour  saturer  un  piiiiiviilout 
(lllBi-SOMI  -     -i^'")  (l'iiL-ide  snlfurique. 

Le  bichromate  de  potasse  employé  comme  colorant  tend  donc 
à  établir  que  l'uciJt^  phospliorii|ne  est  monobasique,  précisément 
comme  l'héliiinlhine  A  de  M.  Joly,  et  celte  propriété  est  on  rela- 
tion directi-  avec  les  cxpi'iieni'os  thermiques. 

Eu  effet  l'hclianlhine  .\  su  comporte  à  peu  prés  comme  le  bi- 
chromate de  polas^c.  Kllc  vire  nettement  et  à  la  limite  théorique 
avec  les  acide-;  forls,  sid!uriqu(;,  chiorhydrique,  trichloracétique, 
et  même  avec  le  biiliromale  de  potasse,  luilant  que  la  teinte  de 
ce  dernier  permet  Je  le  reconnaître.  Avec  l'acide  phosphoriqnu, 
W.  virage  a  lieu  au  liers,  et  avei  l'acide  phosphoreux, à  la  moitié; 
c'est-à-dire  qu'il  accuse  ces  corps  comme  monobasiques.  L'aciile 
acétique  et  l'acide  citri(]ue  ïonl  progressifs.  Les  acides  borique, 
cyanhydrique,  aussi  bien  que  les  alcools  :  glycérine,  mannite, 
phénol,  résorcine,  virent  par  la  première  goutte  de  soude;  ce  qui 
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seitibie  exclure  lout  partage  notable  de  l'alcaU  entré  ces  ooirps  et 
là  matière  colorante. 

L'explication  théorique  de  ces  faits  me  paraît  doniiée  en  géùâ- 
ral  par  les  expériences  faites  avec  le  bichromate  de  potasse 
employé  comme  colorant. 

Ces  analogies  peuvent  être  poussées  plus  loin.  Ea  éiTet,  lé$ 
expériences  thermiques  {Annales  de  chimie,  5^  série,  t.  IX,  p.  4l) 
montrent  que  les  acides  phbsphorique  et  acétique  se  pàrtâgetit  le 
second  (équivalent  de  soudé  combiné  à  Tacide  phosjphoriqùë.  Or 
Tacide  acétique,  additionné  de  bichromate,  commence  à  virai*  dëft 
l'addition  de  180<^i^  de  soude,  la  neutralisation  totale  n*ayant  lieu 
qu'à  200<î*^.  Avec  l'héHanthine  A,  le  virage  est  égaleifnent  pro- 
gressif, surtout  depuis  150<i'"^,  el  il  manque  de  netteté.  L'acide 
borique  manque  également  de  netteté  avec  le  bichromate,  qui 
comiherice  à  virer  vers  3D<*^^  environ,  le  phéhomôno  étant  pro- 
gressif. 

Lès  expériences  caioriinétriques  démontrent  précisément  le 
même  partage. 

Or  on  se  rend  compte  de  ces  réactions  en  calculant  la  chaleiir 
de  formation  des  sels  solides,  a  partir  de  Tacide  et  de  la  base, 
dissous,  conformément  à  un  modo  de  comparaison  approximatif, 
que  j'ai  souvent  suivi  iAnn.  de  cliimw,  0**  s.,  t.  1,  p.  UG)  pour 
tenir  compte  des  hydrates  stables.  ¥a\  effet,  la  formation  du  phos- 
phate bibasiquc,  ainsi  calculée  à  partir  du  sel  mouobasiquo  el  de 
la  soude,  dégage  environ +  î>  calories,  valeur  applicable  aussi 
sensiblement  aux  sels  de  potasse.  Or,  eu  rajoutant  à  la  chaleur  de 
formation  dJi  bichromate,  |  21^'»^, 9,  ou  ne  parvieut  pas  à  com- 
penser la  chaleur  de  ibrniîitiou  de  2  éciuivalcnts  de  chromale 
neutre,  -|-  30*^^',  i  ;  coulraireuiont  à  ce  qui  arrive  avec  les  acides 
chlorhytlrique,  acéliiiue  et  même  carhonicjue. 

La  formation  du  phénate  cîe  potasse  solide,  calculée  do  moine, 
dégage  soul(>ment  -j  r)'''»i,5;  quantité  iusuflisanlo  pour  compenser 
l'écart,  -j- 30cai, 4 —  Î21<^»i,9,  qui  existe  entre  le  chromate  neutre  el 
le  bichromate.  De  uiùnie  la  ehaleur  de  formation  du  cyanure  de- 
potassium  solide  (iV«^,0)  ne  compense  pas  l'écart  thermique  deri- 
deux  chromâtes. 

En  résumé,  tout  acide  tel  que  la  chaleur  de  formation  de  sor» 
sel  do  poiasse  solide,  calcuié(î  comme  ci-dessus,  n'atteigne  pàîî- 
10  calories  environ,  sera  déplacé  entièrement  par  le  bichromate? 
de  potasse.  Dès  lors  son  alcali  jjourra  être  dosé  comme  s*il  élàit 
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libre,  on  préeenoe  d'une  trace  do  op  ^el  6iûp\oyé  comtne  tnâUètib 
colorante.  L'hélianthine  A  se  coroporlo  de  rtifime  que  le  blchrd- 
iuto,  probablement  pour  les  mêmes  [iiottfs  thernliqued. 

EoSn  toutes  les  fois  que  rè(!art  de  chsleut  de  fbrmatloh  éHifh 
itAx  sels  inégalemetit  saturer:  Tormés  ptlt>  line  bseé  et  tld  iléide 
donnés,  sera  ioférieui"  â  10  calories  environ,  les  rtifittieS  hiflliétëft 
eoloranlee  accuseront  seiilemcril  le  ile^rë  de  sdlbhltlciti  lé  hidlhs 
âvsncâ  de  la  buse  pov  cet  acide. 

Vehotas  maintenant  l'i  l'hi^llsnthiiie  B  <.'t  à  Ifl  ^Jtt&lâlae  du  phtitiât, 
qiiî  se  c-^mporte  le  plus  souvent  dMlie  mâHISl^  ahtIibgUë.  t%M 
propriétés  s'cxptiqiuint,  si  ou  les  assimilô  SU  pti^iifltë  de  {iOÙsâ^, 
Je  veux  ilii'e  que  si  le  ph^uale  de  pbltiâsejotldlllË  rôle  de  tudtifitb 
cdlorante,  il  donnerait  lieu  aii\  mL'iueïi  ttidlctitlbns  pout-  \à  Uëti- 
iralité. 
Déflniesonâ  d'abord lespropi-iélée  Iherîhiquesdâcëâél.  b'atJi-ès 
mesures,  le  phénol  mis  eii  présence  des  phOsphàlfes  dblilbiës 
id  cntiLTL'iuent  le  3'  éiiiiivaleut  do  base  dd  pnbs{)hate  iHba- 
_,_6  de  soude  et  il  partage  la  basé  dii  S!»  ëtiùival6tlt  diJ  Jitittë- 
inile  hibâsiqùe;  lundis  qiie  le  phériate  de  potasse  ll'ttglt  p(ls 
«oiisibicmeril  siir  le  phosphate  hîbasiqiié. 

Au  cbutraire,  le  phénale  de  iiotasse  pàHâ^b  sdil  alcHli,  d'après 
leâinesures  thermiques,  aveu  l'àuide  oyaHhydfiqiie. 

Il  résulte  dé  là  que,  si  lo  phénati^  de  potasse  possédait  dés 
propriélL'a  lincloriales,  il  pourrait  êll'e  ériiployé  poui-  mesufer  la 
Biilile  de  saLiiralioh  ([Ui  répond  A  là  ("oi-malion  dd  phdsjihfitë  btsb- 
iqije;  c'esl-â-diro  qu'il  flccuserait  l'acide  piibsphôHqùe  boitiftie 
blhasiqtio.  li  àixiisei'àil,  d'ailleurs  le  lilrage  des  acides  stllliirîqli^, 
chlorhydrique,  acétique,  tarlnque,  etc.,  et  celui  du  bichromate 
lia  potasse  ainsi  que  de  l'ucide  pliénîque  lui-même,  comme  mo- 
Dobasiqueci. 

Or,  ces  derniers  résultats  s'ex|iliqueLit  par  In  faible  chaleur  de 
tohiistldh  du  phgnatodo  potasse  snlublel-]-  B,5)  compahée  à  telle 
ilos acides  forts  cUdesdus  (+  15  il  20«»i). 

Le  diSplanethent  du  3»  équivalent  de  base  des  phosphates  som- 
més par  l'àcidopht'niqiies'expliquepafeillijniëfiteiirertiài-quanicltlë 
■atlmleilr  de  fortuatiori  du  phospKaie  de  sbndè  tdbàaiqiië  solide, 
depuis  le  sel  bibasitiue  dissous,  est  sertsibleitient  tlulte,  dfe  Itiêttlë 
fie  celle  des  àlcoohites.  et  elle  esl  dès  lors  surpassée  ehliôtb- 
fflenl  par  celle  du  phénale  (+  0,5)  :  celle-ci  Témpotte  Môme  tih 
peu  mit-  celle  du  phosphate  bihlif^liiup  i1  panll'  du  sel  MbHbbll- 
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siqiio  «+  '^>^'0»  ^^^  "  ^^^  compensée  en  partie,  dans  ce  cas,  pj 
la  formation  des  hydrates  salins.  Enfin  la  chaleur  de  formai/a 
du  phénatc  et  du  cyanure  solides,  calculée  comme  plus  haut,  e0 
sensiblement  la  même  (6,5  et  6,0):  ce  qui  rend  compte  du  partaj»- 

Les  diverses  réactions  du  phénato  de  potasse  correspondeoi 
aux  propriétés  de  Tliélianthine  B,  réactif  propre  à  titrer  d'une 
part  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  acétique,  chloracétiquei 
larlrique,  citrique,  borique,  ainsi  que  le  bichromate  de  polaM 
comme  monobasiques  ;  et  d'autre  part  les  acides  phosphorique 
et  phosphoreux  comme  bibasiques.  Les  alcools  vrais  :  glycérine, 
mannite,  n'inlluont  ])as  sur  la  réaction  de  la  soude.  Au  contrairti 
le  phénol,  la  résorcine  et  Tacide  cyanhydrique  se  comportent 
comme  acides  monobasiques  avec  ce  réactif  colorant;  mais  le 
virage  s'opère  peu  à  peu,  surtout  vers  la  limite. 

La  phtaléine  du  phénol,  réactif  incolore  en  solution  acide,  se 
comporte  à  peu  près  comme  Tliélianthine  B  (sauf  avec  le  phénol 
et  Facide  borique)  :  elle  titre  nettement  les  acides  sulfurique, 
chlorhydrique,  acétique,  tartrique,  citrique.  Elle  accuse  Tacide 
phosphorique  comme  bibasique.  D'ailleurs  elle  n'est  pas  modifia 
par  les  alcools,  glycérine,  mannite,  phénol;  mais  elle  donne  lie" 
à  des  virages  progressifsavec  les  acides  borique  et  cyanhydrique' 

La  théorie  thermique  explique  donc  les  propriétés  singuli^ 
des  hélianthines  et  des  corps  congénères;  elle  indique  en  mft(^ 
temps  l'existence  possible  de  nombreux  autres  réactifs  coloranl^ 
intermédiaires  et  même  spécifiques  pour  certains  acides,  suiv^ 
Tordre  de  grandeur  de  la  chaleur  de  leurs  combinaisons  a^' 
les  bases  et  le  degré  de  stabilité  de  ces  combinaisons  en  prése^ 
de  Teau. 

Sur  la  vitesse  de  propagation  de  la  di^tonatloa  dans  les  MiatiM 
explosives,  solides  et  liquides  ;  par  H.  BERTHELOT. 

La  vitesse  avec  laquelle  se  propagent  les  réactions  des  cor, 
(explosifs  joue  un  rôle  capital  dans  leur  étude  et  règle  leu 
(^îets.  Elle  se  présente  avec  un  caractère  tout  différent,  suiva 
qu'il  s'agit  du  régime  de  combustion  ordinaire,  seul  connu  autr 
fois  lorsque  la  poudre  noire  était  la  principale  matièi*e  explosivi 
ou  bien  du  régime  de  détonation,  propre  à  la  dynamite,  à 
poudre -coton  et  aux  substances  analogues.  La  découverte  ( 
Tonde  explosive  a  expliqué  celte  diversité  et  rendu  compte  d< 
propriétés  extraordinaires  des  nouvelles  matières  explosive 
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It  IVtnde  des  mt'lnnges  gazeux  ili^toitanU  t|ui  i  i, 

Victille  et  à  moi,  d'établir  l'exislence  lio  l'ont.-  ^,  ,  dl 

Pen  (IfSlInir  les  caraclères  fondamonlaux  (1),  i.'Lude  plus  lauiie  en 
"nisoa  de  ia  constitution  relalivejjient  simple  des  syslèines  gazeux. 
Userait  fort  important  de  poursuivre  las  mêmes  reiîherches  sur 
les  systèmes  liquides  et  solides;  mais,  en  rnison  de  leurs  pi'o- 
priétés  et  de  la  difficulté  de  \ef-  die|)oser  en  cylindres  continus  et 
de  diamètre  coustanl,  ces  syâlémes  se  priïlout  mal  à  une  discus- 
«iou  BUâsi  approfondie.  Néanmoins,  il  parait  de  quelque  intéri'>t 
de  faire  connaître  ici  les  résultats  observés  depuis  quelques 
années  dans  celto  direction  |>ar  la  Commission  des  substances 
eiplosives,  résultats  qui  viennent  étendre  et  compléter  ceux  que 
M.  Abel,  en  1874,  et  les  offlciers  du  génie  autrichien,  en  1875, 
avaient  déjà  obtenus  dans  le  même  ordre  de  recherches.  Ceux 
que  je  vais  exposer  ont  été  réalisi'^s  grâce  au  dévouement  collée* 
til  des  membres  de  notre  Commission,  et  il  serait  dè^  lors  injuste 
'ie  les  attribuer  a  quelqu'un  d'entre  eux  en  particulier.  Cepen- 
dant il  me  sera  permis  de  dire  que  M.  le  colonel  Sobert  cl 
M.  Vieille  ont  pris  surtout  part  à  ces  pénibles  et  dangereuseA 
expériences. 

Les  essais  ont  porté  sur  du  coton-poudre  et  de  t'amidon- 
poudre,  comprimés  dans  des  tubes  métalliques  à  des  densités  de 
chargement  variables,  "lUi  du  coton-poudre  granulé,  sur  de  la 
nilromauniti.',  et  sur  di  \,i  dynamilt ,  (''gaiement  introduits  dans 
(l('s  liibis  seirdjlablfs.  Un  a  upere  aussi  .sur  de  la  nilroglycériiie 
liquide  et  même  sur  de  la  panclastite  au  sulfure  de  carbone,  iné- 
lange  liquide  et  extrêmement  volatil,  formé  de  parties  égales  de 
sulfure  de  carbone  et  d'acide  hypoazotique  liquide.  Les  tubes 
employés  étaient  en  plomb,  en  étain  ou  en  métal  anglais.  Ils  pré- 
sentaient le  plus  souvent  un  très  petit  diamètre,  1  à  2  milli- 
'nètres  seulemi'ut  à  l'intérieur.  Leur  longueur  a  atteint  100  et 
ftième  200  mètres.  La  matière  explosive  y  était  répartie  d'une 
itianière  continue  et  autant  ijue  possible  unilbrmc. 

Coton-poiidifi piihi'-rnleiit  coiii/irinir.  -~  Tubes  de  plomb.  Den- 
sité de  chargement  de  0,9  à  l,ïi:  3'-IO;)  à  4â(>7  mètres  par 
Seconde, 

Tubes  d'étain,  densité  déchargement  l,i:  -1818  ù(j:i38  mètres. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  avec  des  tid)es  de  plomb  de 
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4  inillithètres  de  diamètre  èxtéHeUr,  pour  une  densitë  dé  1  à  1,8; 
6,200  mètres. 

Dans  des  tubes  d'étain,  S9i6  mètres. 

Cotôu^poudre  granulé.    —   Densité    de   chargeinent  1,1  : 
4770  mètres.  Densité  l,â  :  5406  mètres. 

Amidonrpoudro.  —  Tube  d'étaih  de  4  millimètres  (èxtérieiiH, 
dohéîlé  1,2:  —5210  et  5685  iilêtres. 

Tube  ci'étâin  de  5"",5  :  5807  tnèlres. 

iVi7roinfl/i/2i7e.— Densité  déchargement  1,5 :6908â71«^7 mètres. 

Densité  1,3 :  7686  inètrès.  C*est  la  plus  grande  vilesso  obser- 
vée. 

Nitroglycérine  liquide.  —  Elle  détone  difficilement  dans  des 
tubes  (Hroits  et  à  basse  température,  à  cause  de  sa  viscosité.  Ëh 
élevant  la  température,  la  détonation  devient  plus  facile  et  se 
propage  tic  pliis  on  plus  vite  (1078  à  1286  mètres). 

Dynamite.  2068  mètres. 

On  remanpiera  dans  tous  les  cas  que  la  détonation  se  propage 
beaucoup  plus  vite  dans  la  dynamite  qiio  dans  la  nitroglycérine  ; 
circonstance  qui  pai'aît  entrer  en  compte  dans  la  diversité  des 
effets  explosifs  de  ces  deux  matières;  la  première  étant  là  plus  puis- 
sante dans  certaines  explosions  à  Tair  libre,  taiulis  qu'en  vàsa 
clos  la  nitroji^lycérine  reprend  son  avantage. 

Pniwlfistito  (CS'^  '■  AzO*  à  volumes  é{:raux».  1085  nirtres  dânsuu 
lubede  3  millimètres  (inlorieur). 

En  résumé,  d'après  les  expériences  failes  sur  le  coton-poudre 
principalement,  la  vitesse  semble  croître  avec  la  densité  de  char- 
gement; elle  paraît  croîti'e  aussi  avec  le  diamètre,  du  moins  daiis 
les  limites  des  tu]»es  très  élroils  de  nos  expériences.  Elle  paraît 
augmenter  encore  avec  la  résistance  de  Teuveloppe  (celle-ci  étant 
pulvérisée  par  rexplosioii). 

bes  mesures  comparatives  faites  avecun  tube  de  200  millimètres 
très  sinueux  et  un  autre  pareil,  rectili^nie,  ont  donné  sensiblement 
la  môme  vitesse. 

Sur  les  Idées  den  alelilmi«iteM  s  par  H.  BERTHELOT. 

L'idée  principale  des  alchimistes  fj^recs,  c'est  de  modifier  les 

I 

propriétés  des  métaux  par  des  traitements  convenables,  pour  les 
teindre  en  or  et  en  argent,  et  cela  non  supcriiciellemenlîi  la  iaeon 
des  peintres,  mais  d'une  faeon  intime  et  comi)lèle.  Ils  étaient 
guidés  dans  cette  recherche  par  les  prÉlti(ine.s  siiivios  pour  teindre 
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IleJéldiïesen  pourpfe  et  en  diverses  aUU-M  oOUlëUt-â  ;  lë«  telrU 

I  elles  émaux  en  rouge,  eu  vei't,  eu  bloil,  ft  l'Aide  d'une  traCb  dft 

j  cuivre;  pour  préparer  les  bronzes  et  autres  alliages  cDldt>6s  étt 

I  Jiuae  (or)  ou  on  blanc  (argent),  etc.  C'eât  aidsi  qilb  pour  dUref  16 

F  (uivre  et  l'argent,  c'esl-â-dire  pour  telndi-e  «Jes  inéUU*  A  it 

J  surfiice,  on  employait  la  dorure  pal'  Hmalgamallon,  déjà  Cbtliiue 

I  tie  Vilruve  lépoijue  d'Augiistei;   ou  bien  on  opérait  aii  thbyfeh 

igj  de  plomb  et  .l'or,  i4eii<lii  il  ta  éurfacË  dil  iH8tal, 

l«t  passé  au  feu  Sx  plusieurs  rcpiiscï?  jilsqil'fi  Ce  (Jue  le  ploitik 

I  ofll  disparu  par  oxydation.  1,'apiiiudt'  d'une  ti-ace  dé  ttiétiét-e  bb- 

I  iorante  à  pmduire  de  lelâ  erfôts  Ëur  iiiié  grande  mikêé  de  tlitîtiérè 

F  les  avnit  conduits  piir  analogie  à  tenti^r  d'obtenit-  déà  poudreS  dfe 

1  projection  douées  d'un  pouvoir  (iiiuldrlal  cotisldéràblë,  et  èpà- 

I  eiéiement  la  pieri-e  philosopha  le.  Parali  lés  otivréges  dès  àlt^til- 

I  luktfâ  gi'i^eâ,  les  i^énies  traitt^s  s'occutient  à  ta  ItiU  de  Itt  tëitl- 

^  hitu  des  mi^iaus.  de  celle  deà  verres  el  de  iléllB  dés  étôltea  :  h 

e  recettes  cbiinérkjilc&  el  mettes  de  magie  el  d'âëlrdloj^ë, 

'  rencontre  un  grand  nombre  d'oliservations  et  dé  ptocëdfta 

':,  sUsËeptlhlf^s  d'ihliiressér  les  aftiétéë  et  \'eè  liidùslHbt^  qui 

Hadieol  les  praliifiies  des  anciens. 

iMterehra  sur  l'isauM'rlr  dauii  In  ««rie  éroMltlIque.  —  Ctaftl*<l' 
éc  Brulrallsalioa  d«<(  |ih^nola  potyKt^otlqnes  ■  i>i<r  ■■■  BEB- 
THELOT  Pl  WEB.\ER. 

fi-lude  des  corps  isonièi'L^s,  ati  [loint  de  vue  de  la  chaleur 
dégagée,  soit  dans  leur  formation  pat*  les  mr'ines  élêilierits,  soit 
dans  leuré  métamorptioses  parallèles,  offre  un  intérêt  tout  parli- 
cuUer  pour  la  Méuiniiiue  chimique  :  l'identité  des  éléments  siin- 
pliSant  ici  les  condilians  du  problème.  L'un  de  nous  a  Jeté  les 
h*Be8  de  cette  étude  dans  ses  Lf^-uns  sai'  Tisomêrie  (1),  profes- 
lies  devant  la  Société  chiiuiipje  lie  Paris  en  1803  (p.  101  et  sui- 
nutee,  6t  p.  141),  el  il  les  a  développées  par  de  nombreuses 
expériences,  résumées  eu  1877  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique  (2*  série,  t,  tH,  p.  âSU)  el  poursuivies  depuis  sur  l'étlier 
K^ycolique  de  l'aldéhyde  (â|,  sur  la  benzine  et  le  dîpropargyle  (3) 

W  Pnbllt«*  chez  HaclicUe.   Voir  siiMi   Annali'S  de  Chimin  et  de  Phyui- 
0°.  t<Mrie,  t.  «,  p.  85  itUlifii  cl  E»»iii  il-'  Mvcaniqae  chimique.  \.l,  p.  M'- 
!Î)  ABBaleg  ili-  Chimie  et  île  I'U\  *iqae.  :<'  s^rie.  l.  »»,  p.  880, 
Hl  U  caractère  Ibermiigue  de  c<:ttc    larmu'i'i.',  pri'viip  <iï>^  tR.ï;  '7.^>;'i/i'.-  .^up 
'■'««mV.p.  Hhi,  a  êiB  JéHiii  Uaus  le*  Aun»U-H  </.■  Cliiniie  H  de  Phonique, 

'*'«««,  1.  «4.  p-  iHa. 
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et  sur  divers  autres  corps.  Les  relations  générales  ainsi  étal 
entre  la  chaleur  do  fornintion  des  isomères  et  polymères, 
capacité  de  saturation  et  valence  relatives  (1),  leur  stabilité, 
densité,  leur  point  d*ébullition  et  autres  propriétés  physique 
chimiques,  ces  relations,  dis-je,  sont  entrées  dans  ronseigneoi 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  intéressant  d'étendre  c^srec 
ches  thermiques  ù  risoniérie  dans  la  série  aromatique,  où  ell 
amnifeste  avec  des  caractères  remanjuables  et  fixe  aujourd'hui 
tention  de  tous  les  chimistes.  On  sait,  en  effet,  que  labeozin 
ses  dérivés  fournissent  trois  groupes  fondamentaux  de  corps 
lamères,  toutes  les  fois  que  le  noyau  fondamental,  c'esl-à-dii 
benzine,  corps  générateur  do  la  série  aromatique,  éiu'ouve  i 
réactions  successives.  Il  est  facile,  d'ailleurs,  de  se  rendre  cou 
de  l'existence  de  ces  trois  grou|)es,  si  l'on  remarque  que  la  1 
zine  résulte  de  la  condensation  polymérique  de  trois  moléc 
d'acétylène  :  l'existence  de  ces  trois  groupes  fondamentaux  d 
mères,  découverts  par  M.  Kékulé,  domine  toute  l'histoire  é 
série  aromatique. 

Attachons-nous  d'abord  à  la  chaleur  de  neutralisation  des  ( 
nols  polyalomiques. 

Comparons  deux  phénols  homologues  qui  offrent  une  ress 
hlance  frappante,  la  résorcine  et  Torcine. 

Résorcine,  -  G««H«0*  =  110»'.  Dissolution  :  —  3«',2i. 

Neutralituition  : 


-h  •2'-  i  Na(  ) 

r  ?iMNaO  >  .   . 

i-i'lXaO  >  .    . 

-j-ô-iNaO  '.  .   . 


t-i,oiir 

+  0,705) 

i-o,0(:0("'" 


fit 

Ces  nombres  s'accordent  très  sensiblement  avec  ceux 
M.  Calderon  avait  obtenus,  il  y  a  quelques  années,  dans  le  1 
raloire  de  M.  IJerlhelot.  Ils  répondent  à  un  phénol  bibasi 
répétant  deux  fois  la  fonction  du  phénol  ordinaire;  lequel  dé^ 
dans  les  mêmes  conditions,  +7<^»',9  avec  le  premier  équiv 
d'alcali,  sans  agir  sur  le  deuxième. 

il>  Kénomérie. 
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Avci- 1.1  n'-sorcinQ  ht  iiealrali^alioti  de  la  seconde  Itasidté  n'est 
lu  tout  H  tait  complète  tout  «l'aiiord  dt  exige  un  excès  d'alcali, 
Ktjui  indique  que  te  second  composii  bibasique  est  plus  dissocié 
|ir]'eRii  que  le  premier. 

Qrciiu:  — CHnC^  124"".  Dissolution  :  — 2"",87  ;  hydrate  : 

Iljilnite  C.<»HBO\ir-Oï+4u011-W  ver-  H° —5,496 

OHkar  lie  foi'mnlioit  'le  t'Iiyilivitc. +  ;l.<)(i,  cnii  lit;.  \~  I.S3  eau  soi. 


HmmltMilhn 

om«ii(3«.-|- 

î  Na(t 

-r^' 

1  NftO 

+  * 

INriO 

+  f 

1  N..n 

r8' 

4  NoO 

+  »• 

lN»o 

+  15,700 
Oeâ  nombres  sont  sonijibleiiieiil  Isà  inéines  que  pour  la  résur- 
ant;  ils  montrent  que  l'orcine  et  son  vrai  homologue  jouent 
[ureillement  le  rôle  d'un  |i)iénol  bibasique,  répétant  deux  fois 
liroDCiion  du  pliénot  munobaiiii|uo  normal. 
Venons  aux  <ic\i\  autres  oxyphénol.s  isomères  de  la  résorcino. 
la  Eoliitions  alcalines  de  ces  rorps  absorbant  immédiatement 
rnygène  de  l'air,  nous  avons  opén;  dans  îles  tlolos  calorimé- 
liiliies  complètement  closes,  remplies  d'mcote  pur,  et  avec  îles 
liipieurs  sHturiies  d'ajiote. 
Hydritquinoii.  —  C'*1I"0*  ^  1  Ki^'.  Dissolution:  —1,18 

lieutralisalioii  : 

CUHeO*{6i")-f-l"NiiO(ii*'t,  versll".   ...  H, 001    I 

4-i«  NoO +6,361  '  .  . 

+  *■  NuO 1-1.499  ?   I'*"-'^'' 

-i-  t"  NiiO +     000  ) 

L'hydroifuinon  joue  ici  le  riMo  d'un  pliéuol  bibasique,  les  cba- 
Itnrsde  neutralisation  étant  à  peu  près  les  mêmes  qu'avec  la  résor- 
due  et  répondant  au  phénol  ordinaire.  La  dissociation  du  i*  com- 
pote bibasique  semble  un  peu  plus  marquée  que  pour  la  résor- 
cine. 

PyroeatéchiiK  :  C<*H«0»=UO".  DîBsolulion  :  -  2,U2. 
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Noi  00: 

-!-2>  NaO -fl.tO;.  [-1-8,: 

-3"  NaO -I- 0.6(15  ) 

Ces  chirrres  sont  Lrès  reuiuri|imljltis;  car  ils  monlrent  [jue  Ici 
pyrqcfitéchine  n'a  pas  la  même  fonctioD  qtis  les  deux  siitreB  ox|- 
p^énoU.  t'Ile  lii^^atre  seuiemeut  la  nuime  quanlittî  dâ  iliuleur  iiu» 
le  phénol  monobasique  ;  encore  ce  dégagement  est-il  progressif  j 
et  accuBe-t-il  la  dissocialton  du  composé  raonobasiqiie  par  l'eau. 
Le  coippofié  liitiasi(|ue  n'existe  donc  pas  en  présence  de  oes^usti- 
tilés  d'eau  ;  probatiiemenl  jtai'ce  qu'il  est  alors  décomposé  eoU^  I 
meiit,  Ma  ra<,-aa  d'un  aicoolale  û  ""lairo.  La  pyrocatéchine  s( 
comporttirait  à  cet  ogard  comme  un  phénol-alcool  phitrM  qu'ui 
vrai  phéFiol  dialomique.  Les  trois  oxj  phénols  diatomiques  n'o"^ 
donc  pas  di?s  fondions  absolument  identiques  :  ce  qu«  l'oa  pett* 
expliquer  en  mppt;lant  quf  la  pyrocaléchine  dérive  (\c  iabenzio^  I 
par  deui  âubslilutions.  opérées  sur  un  même  acétylène  iséri*  ^ 
ortho:  l,'i),  landlsqiie  ses  isomères  dérivent  de  sulistiliilionBop^" 
rées  sur  dniix  molécules  distinctes  du  générateur. 

Venons  aux  phénols  Iriatomiques, 

Pliiorrj(/liicii}e:CJ*H'iO*=im'".  Dissolution:  —j.l'.i.  Hydrate: 


Neutralisation  : 

iO(3i"},  à  il- +B,d47  L 

Mnft  L     U    -lue    I 

+  18, 


C'm«0»iliii<)+NttO(3i"},  à  il- +B,d47 

+  2'  NrO +«,386 

+  M"  NaO -]- 1,636 

+  1'  NaO 1-0,000  ) 

La  phloroglucine  dégage  avec  le  premier  et  le  deuxième  équi- 
valent d'alcali  a  peu  près  la  même  quanlilé  de  chaleur  que  le 
phénol  normal  et  le  phénol  bibasique.  Mais  le  troisième  équiva- 
lent se  compte  autrement,  à  la  Taçon  d'un  alooolate  ordinaire, 
presque  entièrement  dissocié  par  l'eau. 
,  PyrogaUol:  C'»H*08— 126*'.DiMolution;  — 8.7t. 
lieutraliaatiofi: 

C"H»0»(H"»)  +  NBO(aMt),  iiio +6,891  1 

+  »NaO. +«,888/ 

+  3*  NaO +1,021  (+1^.804 

4-4'NftO +0.000  ) 


ftjERTtoMIT  KT  WEB:KEn.  -  t^l'll  UK  l'IlÉNOLS.         US 

I.e  pyrogallol  aizil  donc  fi  la  Caçon  il'un  tihéiiol  bibasiqilo  et  d'un 
ik:ool  ordinaire,  comme  la  phloro^lucirie,  quoiijue  fivea  dt'â 
râleurs  un  peu  plus  fnibles.  On  voit  ijuc  les  trois  aLomioJléti  de 
Ws  phénok  ne  sont  pas  semblnhleEt  Ion  unes  nux  autres  ;  pas  plue 
tpe  les  doux  âlomiciLâs  do  la  pjrocstêctiino  ;  tandis  que  celles  de 
Ifiréeorcine  et  de  l'hydroiiuioan  sont  su  contraire  parciUoii.  L'un 
to  nous  a  dtJJii  âignatû  des  diversité»  analogues  dans  l'élude  des 
Itois  basicilés  des  phosphates,  comparées  â  celles  des  citrates  et 
'IloG  acides  forts  ou  faibles  de  diverses  catégories. 
I  On  pout  s'en  rendre  compta  dans  la  série  aromatique,  en  remar- 
■nnt  que  parmi  les  tridérivt^s  isomères,  un  si'ul  résulte  de 
nubfiti  tu  [ions-non  contiguës  (1,3,5  :  méln-méta;  ceserait  le  seti|  ■ 
Bénol  tribnsique,  inconnu  jusqu'ici.  Tous  les  autres  offrent  au 
^mnâ  deux  substitutions  contiguës  :  ce  qui  nou^  ramène  au  cas  de 
V^yrocat échine  avec  une  basiciti^  de  plus.  Tels  sont  1h  phloro- 
Hicine  et  le  pyrogailol.  On  pourrait  mi^me  admettra  ipie  trois 
BbslitulJons  conligui's  (1.2. 3)  répondent  à  la  fonction  nolde  la 
Tplus  faible  (pyrogailol  ?),  Kn  tous  cas,  l'importance  des  uiesures 
,.  Ihernio-cblmiques  pour  établir  la  vraio  fonction  des  séries  d'iso- 
«Jnères  aromatiques  est  manifeste. 


Nous  avons  poursuivi  l'étude  des  substitutions  bromées  dans 
'a  série  aromatique,  et  nous  avons  étendu  aux  phénols  poiyato- 
liiques  les  mesures  et  l'tip])licatioiides  méthodes  iléfiiiies  par  nos 
•"echerehes  sur  le  phénol  normal  {Aiiimles  île  V.liiinw  vl  ilf  l'hy~ 
^iqiic,  i'i'  série,  lH8ii,  .Nous  allons  exposer  d'abord  nos  expé- 
riences sur  la  vésorcine  e!  riircinc  (phénols  di atomiques),  qui 
fournissent  chacune  un  dérivé  tribromé,  susceptible  d'être  em- 
ployé pour  leur  dosage  analytique. 

RiJsorciiie,  l.;'^II''0*, 

L-r-li^''  [l'i  —  4i'Vi  i-  ^itr^i^ris'  =  lii')  _  Jllltr  dissous 

-;- CmsUrîO*  prùcipilé,  à  13".  Chaleur  dégagée. . .     -i-6a':«l,l6 

TrUtroiiiorésorciiie.  t^'^H^Br^O*. 

La  Iribromorésorcine  dissoute  ne  modillepas  la  limite  de  neu- 
tralisation des  alcalis,  accusée  par  l'hélianthine  A  de  Joly^  Au  con- 
Iraire,  elle  peut  être  titrée  commo  monobasique  en  présence  de 

phlaléino  du  phénol,  ce  qui  permet  d'en  mesurer  la  solubilité. 
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Kn  présence  du  tournesol,  le  virago  n'est  pas  net  et  se  fait  entr^ 
1  et  â  équivalents. 

(:ï4RVMi^q  =  5iit)4-'H^»-\2r.=''^  l««t)-:=îiliHr  dissous 
-  C'MIM^r^O^  précipitée*  vere  13". ...     +  61«»»,90 

Ln  tribroniorcine  dissoute  ne  modifle  pas  notablement  la  limite 
de  neutralisation  des  alrnlis,  ni  avec  Thélianthine  A,  ni  avec  la 
phtîiléine  du  phénol,  ni  avec  le  tournesol. 

Kn  somme  la  substitution  de  f\  éipiivalenls  de  brome  a  dé^ac^ré, 
le  ])liénol  et  le  brome  étant  dissous  à  Tavance  : 

cal 

Phénol  normal -r- 68,45 

Hésorcine -f-^»*^ 

Orcine +62,90 

Ces  quantités  sont  voisines,  surtout  les  deux  dernières,  quoique 
non  identiques,  le  phénol  normal  donnant  le  plus  de  chaleur. 
Venons  aux  phénols  triatomiques. 
Phloroglucinc,  C«*H«06  : 

C»-'MC06(iéq  =  lùiit,  -f  3Br2{25gr=  lut) 
::::i3HBr  flissous  -|- C»2H^Br3()6  précipiter,  vers  IS»». .     +  61^»», 82 

On  a  néçrlif^é  la  dissolution  d'une  petite  quantité  du  dérivé. 

Le  nombre  observé  est  plus  faible  qu'avec  la  résorcine,  laquelle 
est  déjà  surpassée  par  le  phénol;  il  semble  donc  que  la  chaleur 
dégagée  diminue  en  raison  inverse  du  degré  de  Tatomicité  dos 
phénols,  tout  en  conservant  des  valeurs  voisines  dans  les  trois  cas. 

PyrogalloI,  C'«H«0«  : 
(:i2H60ti(léq:^  I2iit)4-  Br2(2rjgr=  1  lit,,  n  dégagea  12",'7 . . .     +22c«i,i2 
Ci2H60«(léqz=|2»H)4-2Mr2^i:>grr-liit),  a  (légngéài2'\9...      f  4ri«»i,8t 
C»2H«0<''(I«i ^  12Jit)  +  3nr2(25Kr  =  IWi),  n  dégagé  à  13^4  ...     +  61  "1,17 

Ces  chiHres  l'ournissent  un  résultat  final  analogue  aux  autres 
phénols  et  un  dégagement  de  chaleur  à  peu  près  proportionnel  à 
la  dose  do  brome  employé.  Mais  la  nature  des  produits  n*est  pas 
définie  avec  certitude,  tout  demeurant  dissous.  Aussi  les  don- 
nons-nous seulement  comme  une  première  indication,  sur  laquelle 
nous  nous  proposons  de  revenir.  La  même  observation  s*appliquo 
aux  expériences  suivantes  : 
Pytocatéchine,  C*«H«0*  : 
Ci2H60*(l*q  =  12"«)-f  Dr3(2î>§r  =  iiU),  à  13"  ...  .    +14,79 

+  2nr2 +81,69 

+  8Br2  ....       +48,60 


BEBTBBLOT.  —  RÉACTION  DU  BROME 

Ces  chiffres  établissent  une  différence  profonde  • 
I  oifphëaols  isomères  ;  la  chaleur  dégagée  est  progr 
'  avec  la  résorcine  et  le  pyrogallol,  mais  la  clialeu 

leinérao  dose  de  broino  u'unt  guère  que  les  deu 
k  P)Tocatécbine.  L'hydroquinon  se  comporte  d'une  1 
I  lereote  encore. 

Hydroqataon,  CKHOQ' 

Cim«0*(l«=12iH)+   Brîi2ÔBr  =  iiii),  à  12- 4-i2.21 

+  2l)r'  .  10,5    ....     -hia.OO 

+3Brî  I  i0,5   ....     +H,2I 

+4Bi5  .  10,5    ....     +14,59 

Ces  résultats  montrent  qtie  riiydroquiuoii  m  cumporte  tout 
autrement  que  ses  isomères,  la  rcsorcine  et  la  pyrocalécbine,  et 
qu'il  ne  fournît  pas,  du  moins  immédiatement,  le  produit  tri- 
bronié.  La  réaction,  quoique  évidemment  complexe,  semble  ré- 
pondre dans  tous  les  cas,  et  quelle  que  soit  la  quantilé  An  brome, 
à  un  phéaumèue  fondamental  prépondérant  ;  c'est  sans  doute  la 
séparatiuQ  de  2  équivalents  d'hydrogène  avec  production  du 
quinon, 

C"H»0*+  Brï  =  U"HMD»  +  2HBr  dissous. 
Ce  phénomène  répondrait  dès  lors  (tout  dissous)  à  un  dégage- 
ment voisin  de -|-  1*  calories;  d'oit  résulterait,  parla  combi- 
naison de  l'hydrogène  et  du  quinou,  soit  dans  l'état  dissous,  soit 
dans  l'état  solide  (les  chaleurs  de  dissolution  étant  presque-les 
mêmes). 

Ci3H<O»  +  H2  =  C"H<'0i ^-4a'"•lonv^roLJ. 

Nous  signalons  ce  chilïre  sans  y  insister  pour  le  moment,  la 
réaction  demandant  une  élude  plus  complète.  Disons  seulement 
qu'il  serait  supérieur  à  la  chaleur  de  combinaison  de  i'aldébyde 
avec  l'hydrogène  pour  former  l'alcool,  les  deux  corps  liquides, 
soit  4"  28  calories.  Les  réactions  de  la  série  de  l'hydroquinon 
offrent  une  riche  moisson  aux  expériences  Ihermochimiques  : 
mais  chacune  d'elle.s  réclame  un  examen  spécial  et  approfondi. 
Nous  en  poursuivons  l'étude. 

Bëactlon  du  brome  sur  le»  ■■hlorurea  et  sarl'MeldfeblorliydPlqiiC. 
Nouvelle  claaso  de  perbromnrcs  t  p<ir  H.  BEBTHELOT. 

\.  J'ai  fait  de  nouvelles  exiiériences  sur  la  réaction  exercée 

entre  le  brome  et  les  cldorures  ou  l'acide  chlorhydrique,  alin  d'en 

NOuv.  8ÉR.,  T.  xuit,  1885.  —  soc.  cHiu.  35 
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préciiïGV  lo  caractùi'e^  au  double  ])oiui  de  vue  chimique  et  ther- 
ini(£ue.  Ces  expériences  élal)lii»sen)i  que  la  réaclion,  ea  questioa 
dég:age  toujours  de  la  chaleur,  a^ssi  bien  que  la  réaclion  inverse. 
U<uis  tes  deux  cas,  la  transforiuation  du  syslùine  est  toujours 
oxoilieruiique  :  c'esL  là  une  question  de  fait  et  de  mesure  culori» 
niélrique,  indcpenclanle  de  toute  théorie. 

Kilo  s\'xpliquo  par  la  production  des  composés  secondaires  ' 
chlorure  de  brome,  [lerbroniurcs  motalli(pios,   sels  doubles  ou 
chlorubroinuros.   (les  derniers  se  Ibrment  s{>éciftlciiK*nt  au  voi- 
sinage du  ronfle  et  ils  interviennent  dans  les  réactions  déveloi^ 
pées  à  de  haulcs  tcnijicratnres;  J'en  ai  établi  Texistenc^,  le^ 
caractères  et  la  chaleur  de  ibrniation  dans  un  travail  considé" 

m 

rable  publié  l'an  dernier  avec  M.  Ilosvay.  Je  vais  aujourd'hui 
mettre  en  évidence  un  nouveau  groupe  décomposés  secondaires^ 
non  soupçonnés  jusipi'à  présent  et  formés  par  raddilion  M 
brome  aux  chlorures  ;  à  lu  façon  des  pcrbromures  alcalins  qu(? 
j'ai  déjà  fait  connailro. 

a.  Prenons,  par  exemide,   de   l'acide  chlorhydfique  fumant, 
d'tuie  densité  1,103,  répondant  sensiblement  aux  rapports 

cl  ajoutons-y  du  brome  pur  :  ce  liquide  s'y  dissout  en  grande 
L|UiHitilé.    Au  bout  do  quelques  minutes  d'agitation    vers  iâ^, 
100  centimètres  cubes  de  la  liqueur  primitive  ont  dissous  SO^'ii 
de  brome.  Cette  dose  augmente  un  peu  avec  le  temps  jusque 
vei-s  ^O»"",!.  A  ce  moment,  le  rapport  entre  l'acide  chlorhydrique 
et  lo  broniL*  en  poids  n'pond  à  t)0,5  :  'S0,1;  soit  très  sensible- 
ment :  2HC1  +  l^r.  Je  donne  ces  chiffres  pour  préciser;  ils  va- 
rient d'ailleurs  avec  la  concentration  et  la  température.  La  dose 
de  brome  aiiisi  dissoute  dans  Tacide  chlorhydrique  conoentrë  est 
très  supérieuro  à  celle  qui  se  dissoudrait  dans  l'eau  pure,  soit 
3s',2  pour  100  centimèties  cubes.  Il  est  clair  q^*il  se  fonpe  dans 
ces  Qoudi lions  et  par  aildilionun  véritable  bi^mure  daci^  oèlùr- 
hydrique ,  comparable  au  perchlorure  (thydroyène^   donb  j'ai 
établi  Texislence,  il  y  a  quelques  années  (!)•  Ce  bcomuFe-est 
d'ailleurs  dissocié  dans  les  conditions.  actiu4les,  car-  le-  brome- 
peut  en  ùlro  séparé  à.  froid  par  un.  coi  «  L  l*.i:r  pivolpogâ;  cir,-L 
constance  qui  montre  en  outre  qu'il  ne  s'agit  pa&iei«  duioioins 
pour  hi  portion  principale,  d*un  déplacement  du  chlore  par  le 

(1)  Antuiha  de  chimity  5*  série,  t.  ••,  p.  40^;  ISHla 
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Itmaid  liaus  l'ucitlc  i'.!ilQi'liyili-J4ue.  La  dosage  a  moDïré  an  f  ffbt 
ni  ce  dt^fflaceiiiual  s'élevait  seulement  4  j|r^d'i3r[iiivn!eiit.  J'ai 
>'t-  i^ui-  la  chiileui-  dégagée  dans  ta  réaclioa  précâdenls 
^,95  j)oui'  Br  liquide  dissous:  chifl'i'e (buhle  do  la  dialeiiïd» 
iJksgolution  du  brome  dans  l'eau  purs  :  -|~  lt^9  i\  11"  d'ai)i'ès  mes 
I  ueeitfeâ  ;  0,54  d'api'ès  M.  Tliemsen  à  18°. 

Tous  ces  ckitïres  accuseul  la  foroiation  d'un  conipetté  spécial^ 

PDperbromure  d'acide  chlotliydiique,  qui  répondrait  sans  doute 

ila  forinule  HC.l-(~  I^<'',  si  on  pouvait  l'obtenii'  ncm  dissocié,  il 

I  eBteii  tuut  eus  compai'aLIc  au  perbroinui'«  dt;  potaâtiiuui  i^ue  j'di 

lihuUé  (L),  et  du  periedure  de  potassium   d'istallifié,  dent  j'ai 

I  JpleaietU  mesuré  la  uliulËur  de  tbcinulion. 

HC!  concentré -t'f''''),'n;îeux.  (légiitrei'(iit,d'iipi'i''fi  les  chiffres 
ei-ilcB9nB i-tK»',!' 

f  ^r  j'ai  trouvé  précédemment,  avec  un  acide  de  mi'^nie  concen- 
f  Irstion  : 

iia  cooeeatM  -f  CV  galeux -\-  9»>,4 

On  néglige  ici  la  suhslitulion  du  hronit:  au  chlore,  laiiuelTe  a 
absorbé  -^r-  ^  0,04,  tous  les  corps  étant  diâsous  dans  l'eauy 
circonstance  qui  doit  la  rendre  insUntanée.  Cette  Irai^e  do  réac- 

Ilion  inverse  est  due  à  l'exislcnce  des  composés  secondaires  el 
dissociés,  parmi  lesquels  ligure  le  nouveau  perhromui-e.  Mais 
l'action  totale  réellement  observée  est  exothermique,  la  subsll- 
lulion  n'en  représentant  qu'une  très  petite  fraction,  comj>onsée, 
et  au  delà,  par  la  somme  thermique  des  combinaisons  simuila* 
uées;  le  tout  conformément  au  pi-iiicipe  du  travail  maximum. 

3.  L'acide  clilorhydrique  coneenlré  dissout  aussi  l'iode  en 
proportion  beaucoup  plus  forte  que  l'eau,  ce  qui  est  l'indice 
d'une  combinaison  spéciale  (periodure).  En  effet,  j'ai  trouvé  que 
1  lilro  de  cet  acide  (densité  1,153)  a  dissous  6s'',04  d'iode,  la. 
liqueur  n'étant  pas  encore  saturée;  tandis  que  l'eau  pure  n'en 
dissout  guère  queOer,H. 

4.  On  obtient  des  résultats  analogues  avec  le  brome  et  l'acide 
cbtortiydriquc  étendu. 

5.  Voici  maintenant  des  expériences  faites  sur  les  chlorurea 
alcalins  et  sur  le  chlorure  d'argent. 

(1)  AttDa)efi  de  Cbintie  cl  de  Phyai-jiic,  n-  sétie,  1.  »1,  [i.  JTS  a  T.S. 
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Une  solution  de  chlorure  de  baryum,  presque  saturée  à  froid, 

(450«rBaa,2HO  +  lOOOr  d'eau) 

a  dissous  115  grammes  de  brome,  poids  presque  quadruple  de 
celui  dissous  par  le  intime  poids  d'eau  pure.  La  chaleur  déga^ 
a  été  trouvée  de  -|-  0c'»^56  pour  Br  liq.  =  80  grammes. 

Cette  liqueur  ne  précipite  pas  le  brome  par  dilution  avecTeau. 
Elle  a  été  étendue  de  son  volume  d'eau,  et  l'on  y  a  fait  passer  un 
courant  d'air  froid.  L'entrainenient  complet  du  brome  a  été  beau- 
coup plus  lent  qu'avec  Tacide  chlorhydrique,  et  l'on  n'est  pas 
parvenu  même,  après  ])lusieurs  heures  à  une  élimination  totale  de 
l'élément  halogène,  accusé  par  la  réaction  de  Tiodure  depotassium, 
ce  qui  atteste  la  stabilité  des  dernières  traces  du  perbromure. 
On  a  changé  en  sel  d'argent  d'une  part  le  chlore  de  la  liqueoTi 
d'autre  part  le  brome  entraîné  et  condensé  dans  la  potasse.  G0 
dernier  contenait,  d'après  l'analyse,  1  centième  d'équivalent  de 
chlore.  On  voit  combien  est  faible  le  déplacement  de  ce  dernier 
élément.  Cette  dose  répond  à  une  absorption  de  —  Oc*>,ll;l* 
résultante  thermique  observée  étant  toujours  un  dégagement  de 
chaleur . 

La  même  liqueur  de  chlorure  de  baryum  a  dissous  l*',"^ 
d'iode,  c'est-à-dire  douze  fois  autant  que  l'eau  pure. 

6.  Une  solution  de  chlorure  de  strontium  presque  saturée 

(400grSrCl,6HO  +  iOOOsr  d'eau) 

a  dissous  92  grammes  de  brome,  trois  fois  autant  que  Teaupure* 
Ciialeur  dégagée  :  +  0^^1,50  pour  Br  liq.  =  80  grammes.  CeU® 
liqueur  s'est  comportée  exactement  comme  la  solution  de  cW^ 
rure  de  baryum,  sous  riiifluence  d'un  courant  d'air  froid.  Le 
brome  ainsi  entraîné  et  condensé  dans  la  potasse  contenait  1,2  cen- 
tième d'équivalent  de  chlore.  Ce  faible  déplacement  avait  absorbé 
—  0<î**,13,  ciiiffre  qu'il  conviendrait  d'ajouter  avec  le  signe  cet*' 
traire  aux  -j-  0^*\50  signalés  ci-dessus.  En  tout  cas,  l'actio* 
d'ensemble  observée  est  exothermique. 

La  mêmr  liqueur  de  chlorure  de  strontium  a  dissous  le%3^ 
d'iode,  neuf  fois  autant  que  l'eau  pure. 

7.  Enfin  j'ai  opéré  avec  du  chlorure  d'argent  pur  ^21k«',5)  pré' 
cipité  fraîchement,  lavé  à  l'abri  de  la  lumière  par  décantation  e 
exempt  de  toute  réduction.  Ce  sel,  tout  humide,  a  été  mis  ei 
suspension  dans  GOO  centimètres  cubes  d'eau  ;  agité  avec  di 
brome  liquide,  il  a  dégagé  4-  0^*1,50  pour  Br  =  80»'  dissous.  I 
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rt  ensuite  le  brome  avec  une  grande  opiniAti  ;on 

fun  composé  en  partie  dissocié   et  (iemeure  ini  ui  en 

Anulsion.  Cependant  un  courantd'air  froid  iri-s  prolonge  élimine 
(squo  en  totalité  le  brome.  On  en  a  coinpiclé  la  Béparalios 
le  vide,  à  froid,  puis  on  a  desséché  le  sel  obtenu  déflni- 
tinment.  Il  renfermait  2  centièmes  d'équivalent  de  chlore  :  ce 
îui  répondrait,  à  une  absorption  de  0'*\'âS  si  la  substitution  se 
passait  seule.  Mais  elle  est  accompagnée  nécessairement  par 
'l'autres  combinaisons,  attendu  que  le  résultat  total  des  actions 
obaen'ées  est  un  dégagement  de  chaleur. 

8,  En  résumé,  l'acide  chlerhydriquo  et  les  chlorures  très  con- 
centrés dissolvent  le  brome  en  quantité  consiiiérable  el  avec  dé- 
^genient  de  chaleur  :  double  circonstance  qui  atteste  l'existence 
de  certaines  combinaisons  formées  par  addition  (perbromuros  de 
chlorures). 

Ces  combinaisons  sont  accompagnées  par  la  subslitulion  d'une 
In-s  petite  quantité  de  chlore  par  le  brome,  substitution  qui  ré- 
1>and  à  un  phénomène  secondaire  el  négligeable  dans  les  condi- 
'loos  ordinaires.  Elle  csL  accomplie  au  milieu  d'un  ensemble  de 
réactions  directes,  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur 
Irèa  supérieur  à  l'absorption  que  produirait  la  substitution,  si  elle 
«ait  lieu  isolément.  Ce  serait  donc  uue  erreur  de  fait  que  d'af- 
lirmer  que  cette  substitution,  si  peu  importante  d'ailleurs,  déve- 
loppe, dans  les  conditions  où  elle  s'accomplit  réellement,  un 
pliénomènc  endothermique. 

Le  déplacement  direct  du  brome  par  le  chlore  est  la  réaction 
fondamentale  :  les  chimistes  l'avaient  seule  envisagée  et  regardée 
même  comme  exchisive,  au  point  de  l'utiliser  dans  l'analyse, 
jusqu'à  ces  dernières  années.  Elle  est  exothermique,  comme 
'oiite  réaction  directe  et  siniph.  Cependant,  on  pfut  observer 
"ne  trace  de  la  réaction  inverse,  o'est-à-djro  du  déplacement  du 
chlore  par  le  brome.  Mais  ce  déplacement  accessoire  n'est  pas 
simple.  Au  conlraire,  j'ai  établi  par  de  nombreuses  espérifnces 
lu'il  est  subordonné  »  la  formation  de  certains  composés  secon- 
''aires,  tels  que  le  cblonire  de  brome,  les  perbromures  de  bro- 
oitires,  les  perbronuires  de  chlorures  que  je  viens  de  wifinnler, 
fiiHn  les  chlorohromures  mélalliquf  ?;.  Les  uns  de  ces  composés 
existent  surtout  ii  basse  température,  quoiqu'on  puisse  encore  en 
constater  l'existence  jusqu'au  roupe  (periodure  de  potassium)  ; 
les  autres,  lois  que  les  chlorobroiriures  doubles,  su  forment  et 
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intervienoent  principalement  vers  le  rouge,  d'après  les  exp^ 
riences  que  j*ai  publiées  avec  M.  Ilosvay. 

Ces  c^mpost^'s  divers  étant  dissociés  en  partie,  dans  les  eoiidi' 
tions  mêmes  où  ils  prennent  naissance,  leur  dissociation  doiii6 
lieu  à  des  équilibres  entre  le  chioro  et  le  brome  et  règle  la  pro- 
portion de  ces  équilibres,  conformément  aux  lois  générales  de  la 
Tbermocbimio.  Dans  tous  los  cas,  i!  importe  d'obsenrer  quêta 
formation  de  ces  composés  et  la  faible  substitution  simultané» 
qu'ils  déterminent,  fournissent  en  définitive,  et  comme  somme 
totale  do  la  mrlamorphose  accomplie,  un  dégagement  de  dw- 
leur.  C'est  le  une  question  de  fait,  indépendante  de  toute  théorie-   * 

J'avais  déjà  fourni  une  démonstration  expérimentale  aw-   ^ 
logue  (1)  pour  deux  actions  inverses  du  môme  ordre,  celle**    ' 
eblonire  d'argent  sur  le  bromure  de  potassium,  action  normatet 
fondamentale  ;  et  celle  du  bromure  d'argent  sur  le  chlorure  4® 
potassium,  action  accessoire,  subordonnée  aussi  à  certaines  foî' 
mations  secondaires  de  sels  doubles.  Dans  toutes  ces  réactîol^^ 
directes  et  réactions  inverses,  telles  qu'elles  s'accomplissent,  j^ 
le  répète,  l'observation  établit  qu'il  y  a  pareillement  dégagement 
de  chaleur  et,  dès  lors,  vérification    complète  du  principe  df^ 
travail  maximum. 

Sur  Icii  urines  pathologiques  t  par  H.  A.  VILI^IERS. 

1.  M.  Bouchard  et  M.  Pouchet  ont  annoncé  rexistence  d'alca- 
loïdes dans  l'urine  normale.  L'étude  que  j'ai  entreprise  sur  ce 
sujet  m'a  conduit  à  dos  résultats  différents  et  m'a  montré  que 
ces  alcaloïdes  n'existent  que  dans  les  urines  pathologiques. 

J*ai  fait  trois  séries  d'expériences,  la  premi^e  sur  moi-même, 
la  seconde  sur  un  certain  nombre  de  personnes  en  bonne  santé, 
la  troisième  sur  dos  personnes  atteintes  de  maladies  diverses,  et 
j'ai  cherché  à  constater  dans  les  urines  provenant  de  sources 
ort  diverses  la  présence  ou  l'absence  de  ces  alcaloïdes,  en  opé- 
rant chaque  fois  sur  un  ou  deux  litres  d'urine.  Après  avoir 
évaporé  à  sec  ces  urines  acidifiées,  d'abord  à  chaud  puis  dans 
le  vide,  j'ai  repris  le  résidu  par  l'alcool  absolu,  j'ai  évaporé  dans 
le  vide  la  solution  alcoolique  filtrée,  puis  j'ai  repris  ce  second 
résidu  par  une  goutte  d'eau.  Jo  me  suis  restreint  à  manifester 
dans  cette  solution  la  présence  des  alcaloïdeis,  et  à  y  caracté- 
riser leur  nature  alcaline  en  les  déplaçant  par  les  carbonates 

(1)  \nnaIos  do  Cliimio  ot  do  Phy.^iffun  (H*  sérip),  t.  M,  p.  285, 
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"m  ilenlins  pn  présence  de  l'iSther,  pn  les  enlevant  t 

g  (Jissolntim  éthériîo  par  l'agnlation  avec  une  goutte  ^6 

pw  l'BcidB  chlrtrhydriqijf,  et  en  répétant  dans  chaqiiB  css  ces 
iJrns opi^rnUons  Blternativps.  Ainsi  isolés,  n  l'élîit  rie  chlorîiyHratBi 
ib  prmliiiaent  les  p^flcltons  gi^néraitis  des  aicnloides.  mais  Vo  1» 
ftiWc  proportion  rta-ns  InfiiTiHIo  on  Ira  Irouve  dans  les  urines,  J* 
n'di  pas  etiepché  à  les  rtifTi^rpncier  entre  elles. 

2.  Tni  constali'  que  l'ni-ine  provenant  de  moî-tnème,  et  ■émisé 
pSTiflant.  lin  parftiil  élat  de  santt^,  ne  contenait  aucune  trace  d'al- 
«rtmdes.  fai  recommencé  celte  expérience  cinq  fois,  el  j'ai 
riitcnn  rinq  fois  un  rt'siilMt  absolnment  népatif.  D'antre  part, 
f«  r*pW*  le  même  esisai  k  deux  moments  où  j'étais  léeèremeflt 
irrfispos^,  la  première  fois  par  une  légère  bronchite,  In  S';-condft 
tors  par  un  malaise  mal  délîni,  accompagnt^  de  rié\Tfi.  M  îei 
rfgnllats  ont  été  différents,  et  j'ai  pil  oonsLater  fort  nettement  IR 
présence  d'alcaloïdes  dans  l'nrine. 

8.  hra  résultais  oMenns  avec  les  nrinos  Ae  neuf  pe'rsonïioa, 
ipiî  m'ont  dit  nV'proiivpr  nuenne  sorte  d'indisposition,  onl  (tti, 
dans  Bejil  cas,  absolument  négatifs  ;  dans  deux  a^ilres,  j'ai  ronfr- 
tttté  la  présenoe  d'alcaloïdes. 

■1.  On  peut  conciure  (le  ocs  deux  sërîes  d^expériences  que  les 
urines  normales  émises  en  bonne  santé  ne  contiennent  pas  d'ai- 
caloTdcB,  maia  que  ces  dernières  peuvent  apparaître  lians  àea 
indispositions  mi''me  légères,  el  aussi  probnblt'menl.  dails  lu  cas 
de  lésions  plus  ou  moins  anciennes  et  persistantes,  qui  passent 
inaperçues  par  suite  de  l'habitude,  el  dont  une  recherche  de  ce 
genre  permettra  peut  être  un  jour  do  faire  le  diagnoslir. 

La  présence  de<;  nlcnloïiles  dans  quelques-uns  des  cis  précé- 
dents monlioque  I  on  don  frénenknieut  en  constater  11  présence, 
fi  on  les  recheiche  dans  nnL  grande  qinnlili  A  uiinc  cmise  pen- 
dant une  longue  pi  no  le  par  le  môme  indivi  lu  et  dins  hsurints 
melingecs  mém<  dins  le  cas  ou  ce-»  uiine-»  paraissent  devoii 
t  Ire  nornmloh  M  PoulIk  t  n  d  ms  ses  niheLches  opuesnrdo 
tri  "î  gnndLs  qunnliti  s  d  iiiiiiLS  m  liii^ets  (  est  lu  é\ilemment 
In  cause  de  la  diffi  lenrc  de  ses  zesnllats  i\  <  les  nnens 

%  J  ai  const  (k  la  prtsr  m  constante  1  il  al  ni  s  dans  les 
mines  de  pet  nnnes  lUeinles  de  Tinhlus  liveis  s  toiigeoK 
di|  hteriP   |  nrumome,  jhliau,  abti-s  a  lu  t  \i  (II,    es|U->onnes 
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n'avaient   pris    aucun    médicament   renfermant  un   alcaloïde. 
M.  Bouchard  en  a  trouvé  aussi  dans  Turine  des  typhoiques. 

6.  Il  résulte  de  ces  recherches  que  Turine  normale  ne  contient 
pas  de  matière  alcaloîdique,  et  que  dans  le  cours  d*un  grand 
nombre  de  maladies,  même  fort  légères,  des  alcaloïdes,  dont  les 
proportions  et  les  propriétés  toxiques  sont  probablement  fort 
variables,  se  forment  dans  certains  organes,  passent  dans  le  con- 
rant  de  la  circulation  et  sont  éliminés  par  les  reins.  Entre  cette 
formation  et  cette  élimination,  une  lutte  doit  s'établir  ;  si  Télimi- 
nation  est  moins  rapide  que  la  formation,  il  doit  survenir  un^ 
véritable  intoxication.  Peut-être  un  grand  nombre  de  cas  mortels 
doivent-ils  être  attribués  à  des  lésions  des  reins,  produites  8oi^ 
par  une  cause  étrangère,  soit  par  l'action  même  du  poison  si^^ 
ces  organes,  lésions  diminuant  leur  action  éliminatrice.  L'iH' 
gestion  de  doses  d*eau  massives  dans  l'organisme  pourrait  peut^ 
être,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  faciliter  Télimination  de^ 
matières  alcaloldiques.  C'est  là  probablement  le  mode  d'actiof^ 
le  plus  réel  de  la  plupart  des  tisanes  administrées  dans  les  di^ 
verses  maladies. 

De  l'aeilon  de  rammoiilaqae  imr  Icn  solatioiis  des  sels 
de  poiasAlom  ;  par  H.  H.  CrlRiiL'D. 

L'ammoniaque  n'a  pas  la  même  solubilité  dans  les  solutions 
salines  que  dans  l'eau  pure.  Lorsqu'on  sature  d'ammoniaque  la 
solution  d'un  sel  sur  lequel  ce  gaz  n'a  pas  d'action  chimique,  on 
observe  dans  certains  cas  qu'une  partie  du  sel  se  précipite  (1). 

La  plupart  des  sels  de  potassium  sont  moins  solubles  dans 
Teau  chargée  de  gaz  ammoniac  que  dans  l'eau  pure.  Les  uns, 
comme  le  sulfate,  Foxalate,  le  ferrocyanure  et  les  phosphates  de 
potassium,  sont  en  partie  précipités,  si  à  leur  solution  saturée, 
on  ajoute  une  solution  aqueuse  saturée  d'ammoniaque. 

D'autres,  comme  le  chlorure,  le  nitrate,  le  chorate  ne  se  préci- 
pitent que  si  l'on  sature  d'ammoniaque  leur  solution  saturée.  Le 
carbonate  et  le  sulfate  se  comportent  surtout  d'une  façon  remar- 
quable. 

Carbonate  de  potassium.  —  Si  on  sature  d'ammoniaque  une 
dissolution  très  concentrée  de  carbonate  de  potassium,  il  ne  se 

(1)  Raoult  a  étudié  la  solubilité  de  Tammoniaque  dans  les  solutions  salines 
d'oîi  le  sel  n'est  pas  précipité  et  a  donné  une  loi  do  cette  solubilité.  Raoult, 
Comptes  rendus,  t.  VS,  p.  1078. 
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forme  pas  de  prt-cipitô,  muis  un  observe  un  phénomène  qui  vient 
J'^lre  observé  égalsmonl  piir  -M.  André  dans  l'action  de  l'ammo- 
lil^ue  sur  le  sulfate  do  7Ài,c  1 1 1.  On  voit  se  former  des  gouttes 
(CDa  liquide  qui  &o  rast^nmMf  r,iiiiilemenL  à  la  partie  supérieure, 
il  ronliiïiil  Ifl  plus  grand?  partii'  île  l'ammoniaque,  tandis  que  la 
«uclie  ififérieure  renfe/mo  presque  tout  le  carbonate  de  potas- 

Si  on  ajoute  du  carbonate  de  potassium  sec  à  une  solution  sa- 
turée d'ammoniaque,  on  voit  égnlemenl  se  former  deux  couches, 
lundis  qu'un  peu  d'ammoniaque  se  dégage.  En  mélangeant  des 
solnlions  saturées  el  froides,  de  carbonate  de  potassium  et  d'am- 
moniaque, on  oblienl  i^r^alemc-nr  deux  liquides  non  miscibles.  Si 
OD  ajoute  goutta  à  goutte  de  l'eau,  en  agitant,  on  voit  l'une  des 
deux  couches  diminuer  de  volume  et  bientôt  l'on  n'a  plus  qu'un 
Uquide  homogène. 

Si  l'on  enferme  dans  un  tube  scellé  ce  mélange  des  deux  li~ 
ifuides  el  que  l'on  chauffe  lentement,  on  voit  l'une  des  deux  cou- 
ches diminuer  de  volume  et  bientôt  disparaître;  le  liquide  homo- 
gène se  sépare  de  nouveau  en  deux  couches  parle  refroidissement. 
Celte  séparation  a  lieu  à  une  température  constante  pour  un 
même  mélange,  et  cette  température  varie  rapidement  avec  les 
proportions  d'eau  el  d'ammoniaque. 

/'ai  préparé  difTérenls  mélanges  dans  lesquels  celle  tempéra- 
ture variait  de  0  ii  50".  Lorsque  le  tulie  osl  à  la  lempéralure  pour 
Quelle  a  lieu  cetle  séparation,  une  très  faible  variation  de  lem- 
pératnre  détermine  la  précipitation  ou  la  redissolu  lion.  Avec  un 
lube  pour  lequel  cette  tempérnlure  critique  est  de  29",  on  pro- 
duit facilement  la  dissolution  nn  tenant  le  lube  dans  la  main;  en 
Ip  laissant  refroidir,  on  voit  hienlôt  se  produire  un  trouble  dans 
Imite  l'étendue  du  liquide;  si  à  ce  momout  on  pose  un  instant  le 
''ont  du  doigt  en  un  point  du  tvilie,  on  voit  se  produire  autour  de  . 
^  point  une  zone  limpide  ijui  s'accroit  pendant  quelques  instants. 
Les  acides  colorants  paraissent  se  dissoudre  en  plus  grande 
luantifé  dans  la  couche  ammoniacale  ;  le  rouge  d'orseitle  ne  co- 
lore pas  la  couche  inférieure,  et  colore  en  violet  la  couche  supé- 
ficure;  le  tournesol  les  colore  toui  es  deux  en  bleu,  et  un  mélange 
lî'orseille  el  de  tournesol  colarc  la  couche  supérieure  en  violet  et 
l'autre  en  bleu. 

m  \aitf,  BullHin  d'-  l.i  Mrirl.-'  rliimiqiic.  1885. 
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Sulfate  th  potassium.  —-  De  tous  les  sels  de  potassium  le  sid- 
fa(e  est  le  moins  soluble  dans  Teau  chargée  d'ammoniaque  (D. 
Si  on  ajoute  à  de  Tammoniaquc'  aqueuse  saturée  quelques  gouttes 
d'une  solution  de  sulfate  de  potassium,  il  se  forme  im  précipita 
cristallin  qui  no  se  dissout  que  dans  un  très  grand  excès  d'am- 
moniaque, mais  disparaît  faciloment  si  Ton  ajoute  un  peu  d'f»" 
pure. 

J'ai  mesuré  la  solubilité  du  sulfate  de  potassium  dans  T^^^, 
chargée  de  différentes  quantités  d'ammoniaque  ;  je  me  suis  se^. 
d'ammoniaque  aqueuse  renfermant  35  0/0  de  gaz  ammoniac.  ^  ^^ 
opéré  de  la  faoon  suivante  : 

On  introduit  dans  un  flacon  bien  sec  une  fpiantité  en  exc^s   •  " 
sulfate  de  potassium  pur,  pulvérisé,  on  y  ajoute  un  volume  oon^ 
d'eau,  on  laisse  dissoudre  une  partie  du  sel,  puis  on  ajoute  ^^ 
volumo  mesuré  d'ammoniaque,  qui  détermine  une  précipitation^ 
on  bouche  hermétiquement;  on  laisse  48  heures  dans  une  pièc^ 
n  température  constante  en  agitant  fréquemment,  et  on  évapora 
un  volume  mesuré  du  liquide. 

J'ai  obtenu  les  chiffres  suivants  à  une  température  de  20*. 


Volume 
d'eau  diittillco. 


100 
400 
100 
100 
0 


Volime  d^tmmonitqne 
à  2r>  •/.. 


0 

100 
100 
400 
100 


AlB1ll01lit(|1M 

contenoe  dios  100^''. 


0 

O.OSG 

i5(.37 

241.69 

31v.0t 


l»old!«  de  S0^« 
dis<0D8  dans  IQIK*. 


lOf.aOi 

4k.  100 

0.828 

0.140 

0.042 


Ces  chiffres  ont  servi  h  tracer  la  courbe  ci-contre. 

Dans  Tcau  saturée  à  refus  d'ammoniaque  à  la  température  de 
19%  j'ai  trouva  OR',365  do  S0*K2  par  litre. 

Le  sulfate  de  potassium  précipité  de  sa  solution  par  rnmmo- 
niaqiio  offre  une  apparence  cristalline  ;  vu  au  microscope  il  se 
présente  sous  la  forme  de  prismes  allongés  souvent  groupés  en 
forme  d'X. 

Ce  précipité  ne  contient  pas  d'ammoniaque  combinée  ;  si  on  le 
filtre  rapidement  et  cpron  le  presse  fortement  entre  des  feuilles 
do  papier  à  filtrer,  il  ne  retient  plus  d'agimoniaque. 


(l)  Liobig  a  fait  remarquer  que  le  sulfate  de  potassium  est  insoluble  dans 
}a  pofasse  d'une  densilf*  de  1.25. 
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CÛUBBE  DE   SOLl-BILITÊ    t\V   KULFATE    DE    l'OTASSIUM   A   2U"   DANS    l'kXB 

cnARCÈE  d'ammoniaque, 


"4 

t..l 

S.  Il 

s... 

-  es 

%>       I 

**       _ 

i  ^^ 

,j.      S 

i" 

1».     : 

, 

*7. 

"^         ' 

!,:!_  ■" 

— 

M- 

JJ^Lt 

Cfitle  raille  soluhîlitfî  flii  sulfate  de  potasslnm  poHiratt  Stre 

iitiiisée  commis  (■!iracli''re  annlj-tiiiin',  cnr  (ille  lui  esl  partieti- 
lîère  :  le  sulTate  d'aminonia([ue  est  Irôs  soluble  dans  l'ammo- 
niaque saturée,  celui  de  sodium  l'est  peu,  mais  beaucoup  plus 
que  celui  de  potassium;  j'ai  trouvé  que  1  litre  d'eau  saturéo 
d'ammoniaque  ïi  20°  dissout  6>"",32  de  sulfate  de  sodium  anhydre. 

Une  solution  de  snlTate  de  sodium  ou  d'ammonium  dans  l'eau 
saturée  d'ammoniaque  donne  dans  les  solutions  d'un  sel  de  po- 
tassium dans  l'ammoniaque  saturée,  un  précipiti'^  de  sulfate  de 
potassium,  une  solution  ammoniacale  de  sulfate  de  chaux  les 
précipite  également. 

Enfin  des  liqueurs  potassiques  assez  étendues  pour  ije  plus 
[irécipiter  par  le  tartrale  acide  de  sodium,  ni  le  tétrachlorure  de 
platine  (sans  addition  d'alcooli,  prr'cipitciiL encore  abondamment, 
après  saturation  par  l'ammoniaque  gazeuse,  si  on  y  ajoute  une 
solulion  ammoniacale  de  sulfate  de  sodium. 

Toulefois  celle  soluhililô  esl  trop  gramlo  et  sa  différence  avec 
celle  du  sulfate  de  sodium  trop  faible  pour  poruieltro  lo  dosage 
du  potassium  on  sa  séparation  quantitative  d'avec  lo  sodiiun, 
mais  cetlo  réaction  peut  servir  à  caractériser  les  sels  de  potns- 
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sinm  en  présence  tlo  ceux  du  sodium  dans  beaucoup  de  cas,  ou  à 
dcHormincr  une  double  décoinposîlion  presque  totale  entre  un  sel 
de  potassium  et  un  sulfate»  soluble  d'un  autre  métal. 

Il  est  nrccssaire  que  la  liqueur  ne  renferme  pas  d*acide  phos- 
phorique,  en  effet  les  phosphates  de  potassium  et  de  sodium 
donnent  lorsqu'on  les  salure  de  gaz  ammoniac  en  solution,  un 
précipité  de  phosphate  bnsique  ammoniacal,  très  peu  soluble 
dans  Tiimmoniaque  aqueuse,  et  on  présence  d'un  sel  ammoniacal 
il  se  forme  du  phosphate  tri-ammoniacal  PO*(AzH*)*,  encore 
moins  soluble  dans  les  mêmes  conditions. 


Préparation  dn  cyaBon^ène  par  vole  hamlde  i 
})ar  X.  Georn^CM 


Rcch  ercbant  de  meilleures  conditions  de  préparation  du  pourpre 
de  M.  Hong,  je.  fus  amené  à  faire  agir  à  la  température  ordinaire 
une  disî^olution  très  concentrée  de  sulfate  de  cuivre  sur  une  disso- 
lution saturée  de  cyanure  de  potassium.  Je  remarquai  un  déga- 
gcnicnl  tumultueux  do  cyanogène,  et  un  dégagement  de  chaleur 
de  iO"  au-dessus  de  la  température  initiale. 

Balard,  en  1841,  et  plus  tard  MM.  I-.allcmand,  Dufau,  Bong,  ont 
observé  ce  dégagement  de  cyanogène  dans  leurs  travaux  sur  les 
cyanures  de  cuivre  ;  Bcrzélius,  Gcrhardt,  le  signalent  dans  leurs 
traités  de  chimie  organique.  Seul,  Gmelin  {Ilandbuch  der  orga- 
nischcu  Chcniio,  1848)  a  proposé  d'appliquer  ce  fait  a  la  prépara- 
tion du  cyanogène,  en  faisant  remarquer  que  cette  opération  ne 
donne  ({ue  la  moitié  du  cyanogène,  et  qu'il  est  facilement  mélangé 
d'acide  carbonique  provenant  du  cyanate  et  du  carbonate  de  potas- 
sium que  peut  contenir  le  cyanure  :  ce  procédé  est  incomplet. 

Le  procédé  que  je  vais  indiquer  est  complet,  puisque  je  retire 
tout  le  cyanogène  dn  cyanure  de  potassium  et  que  le  gaz  est  pur. 

Je  place  dans  une  corrme  ou  dans  un  ballon,  disposé  sur  un 
bain-maric,  2  parties  de  sulfate  de  cuivre  dissous  dans  4  parties 
d'eau,  i.'t  j'y  fais  arriver  par  intermittence,  an  moyen  d'un  enton- 
noir à  robinet,  une  dissolution  concentrée  de  1  partie  de  cyanure 
de  potassium  pur.  La  réaction  commence  vivement  n  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  (juand  le  dégagement  se  ralentit  on  élève  la 
température  du  I)ain-marie  pour  l'activer. 

10  grammes  de  cyanure  de  potassium  chimiquement  pur  m*ont 
donné  850  centimètres  cubes  de  cyanogène  pur.  Le  cyanure  de 


i 
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potassium  pur  du  commerce  fournit  le  même  résultat,  mais  le  gaz 
renferme  quelquefois  des  traces  d'acido  carbonique. 

Le  cyanure  cuivpique  instable  s'étant  décomposé  en  cyano^rône 
et  CQ  cyanure  cuivreux  stable,  je  me  suis  arrôlé  à  deux  procédés, 
que  je  considère  comme  m'appartenait,  pour  retirer  le  cyanogène 
du  cyanure  cuivreux. 

Je  décante  le  liquide  surnageant  du  ballon  ou  de  la  cornue,  je 
lare  par  décantation,  et,  dans  le  premier  procède,  j'ajoute  un 
léger  excès  de  perclilorure  de  fer  ù  30"  B.  ou  plus.  L'action 
commence  à  froid,  et  il  suflU  d'élever  légèrement  la  température 
pour  qu'un  abondant  dégagement  de  cyanogène  se  produise.  Le 
))erchlorure  de  fer  passe  à  l'état  de  prolochlorure  en  cédant  au 
cyanure  cuivreux  du  chlore,  qui  met  ea  liberté  le  cyanogène  et 
forme  du  prolochlorure  de  cuivre,  lequel  à  son  tour  se  bichlorure 
auï  dépens  de  l'excès  de  porsel  de  fer. 

Mon  second  procédé  consiste  â  ajouter  au  cyanure  cuivreux 
lavé  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  acétique.  On  chaufl'e 
légèrement.  11  se  forme  des  acétates  de  cuivre  et  de  manganèse 
et  il  se  dégage  du  cyanogène.  L'opération  terminée,  je  remplace 
le  tube  à  dégagement  de  la  cornue  par  un  récipient,  j'Egoute  de 
l'scide  sulfurique  au  mélange  des  deu>:  acétates,  et  j'e  distille  pour 
Tscueillir  do  l'acide  acétique,  qui  me  servira  à  l'opération  sui- 
Tsnle. 

Dosage  du  pjuoagAnc  mi'lunK"  >k  d'uulres  gaz  t 


Le  cyanogène  obtenu  par  l'un  ou  l'autre  des  procédés  que  j'ai 
décrits  pouvant  renfermer  de  l'acide  carbonique  quand  les 
Distières  premières  ne  sont  pas  suflisamnient  pures,  il  importe 
d'être  en  état  d'apprécier  aisément  le  degré  do  pureté  de  ce  gaz. 

Dans  le  cas  de  mélange  du  cyanogi'ue  avec  do  l'acide  carbo- 
nique, de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'azote,  de  l'oxygène,  on  peut 
ans  doute  absorber  le  cyanogène  par  le  peroxyde  do  manganèse, 
ou  l'oxyde  rouge  de  mercure,  on  le  minium,  ou  le  peroxyde  de 
plomb  en  persence  de  l'eau,  mais  un  reactif  absorbant  liquide  est 
préférable  pour  plus  de  célérité. 

J'aurais  pu  appliquer  h  celte  analyse  une  expérience  de  Beke- 
toff,  conçue  dans  un  auti'o  but,  mais  de  laquelle  il  résulte  que 
l'acide  acétique  cristullisublo,  contenant  au  plus  4  à  5  0/0  d'eau, 
absorbe  80  fois  son  volume  de  cyanogène.  En  attendant  que  je 
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vérifie  la  possihilito  de  celle  applicalioQ,  je  crois  devoir  décrire 
le  procédé  que  j'eraploie. 

J'ai  fait  choix  de  Taniline  comme  absorbant  du  cyanogène, 
puisque  ces  deux  corps  s'unissent  cl  engendrent  de  la  cyaniline. 

J'ai  reconnu  que  Taniliiie  laissée  en  contact  d'acide  carbonique» 
d*oxyde  de  carbone  ou  d'air,  pendant  vingt-quatre  heures,  n'en 
absorbait  pas  en  quantité  appréciable,  qu'elle  absorbait  au  con- 
traire le  cyanogène  avec  une  rapidité  suffisante,  surtout  en  agitant. 

Eu  opérant  sur  des  mélanges  de  diiTérents  volumes  de  cyano- 
gène et  d'acide  carbouique,  il  m'a  toujours  été  facile  do  recoa- 
uaître  le  volume  do  l'un  et  l'autre  des  gaz  mélangés. 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CNIHE  «ÉNÉRALE. 


Aetion  de  Vemm  sur  Kes  nefe»  donUés  ;  par  K.  F.-K.  ■A0iJ£T  (1)*. 

L'élude  des  abaissements  moléculaires  du  point  de  congélation 
montre  que,  pour  les  sels  doubles  ordinaires,  tels  que  chlorures 
doubles,  aluns,  etc.,  rabaissement  moléculaire  est  égalei^actement 
à  la  somme  des  abaissements  de  chacun  des  deux  sels.  Font 
exception  quelques cyanm*es  doubles,  le  PtCI*,2NaCl  — HgI',2KI, 
etc. 

Ces  sels,,  formés  avec  grand  dégagement  de  ohaleuTySont  fort 
stables  et  indécomposablospac  l'eau.  Ils  agissent  par  conséquent 
comme  un  sel  unique,  ou  tout  au  moins  comme  un  sel  décomposé 
en  partie  seulement. 

En  prenant  le  rapport  de  l'abaissement,  trouvé  pour  le  sel 
double,  à  la  somme  des  abaissements  des  constituants,  on  peut 
connaître  la  fraction  de  molécule  du  sel  double  décomposé  par 
l'eau.  p^A. 


CHIMIE  MINÉRALE. 


Rcehcrchcs  sur  le  titane  $  pur  H.    O.  V.  DEH  FFOBWnX  (2). 

Monosulfure  de  titane  TiS.  —  On  l'obtient  en  réduisant  par 
l'hydrogène  sec  et  pur  le  bisulfure  de  titane  qu!Ebelmen  apré- 

(1)  Comptes  reotius,  1884^  t.  ••,  p.  914. 

(à)  DùutBchù  ohùmiacàe  GeêeiUùhMft,  U  i.'ï^  p,  727* 
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l'are  en  faisant  ruagii'  L'Iiydrogùiie  siiliiu'û  sur  les  vapetirs  de 
Itilruchloruro  de  titane,  ù  uni-  lempérului'a  élevée.  Des  Lraces 
(J'oxjÉfèue  dao»  l'Iiyrtrogèiu  empêchent  lu  foi-malioii  du  monosul- 
bite.  Ce  dernier  est  iioir  et  se  dUlingue  en  outre  ilii  IiiAiilfuni 
^'  làoii  iosalubililé  dans  \\:s  alcalis,  il  est  diflltiiltttiteiit  itltnijué 
fil-  l'acidij  asoLique  ot  pai'  l'euu  i^goW.  Hoiir  sou  anui^uo,  on  l'a 
aUiu|ué  pus  la  soude  et  le  stil])ëlre. 

Rvduclioii  du  faeidti  ttluiiii/iie.  —  Eu  réiiuisant  l'acide  LiUiiiiiine 
)iar  ri)ydn>gL'a«,  l!lt>elineii  a  ubleiiu  nue  [terte  ili3  poiil»  l'ét^ondanl 
utiviroa  à  lu  )>roduuliuii  d'un  se6i|iiioxyde ;  l'auLeur  u'a  jamais  pu 
arriver  ((ii'il  l'oxyde  Itku  Tt^Of^,  que  Devilb  a  obtenu  cribtallisé 
ea  cliflulïaut  TiU^  dans  urm  atmoaiilièru  chloitaydiiquo  et  réduc- 
Iriue. 

Aoif/e  liluiii/[UG  gvhilinvux.  —  Gella  modilicatioii  a  éltS  ob- 
tenue ac  ci  de  n  tellement  |>ai'  M.  Knop.  On  l'obli^nt  lorsqu'on  foiid 
l'acido  litaniqus  uvcu  CO^K*,  qu'mi  luvu  le  produit  à  l'eau  tant  que 
celle-ci  devient  alcaline  et  qu'on  le  traite  ensuite  ii  i'roid  par  de 
l'a<:ide  chlorhydriquo  ii  ^U  0/0.  Le  liquide  fUIré  .se  prend  bienltU 
lia  gaUte.  Uelle  modiliealiun  est  beaucoup  moins  stable  que  la 
Mlice  i^èluliiieuse  ;  elle  se  transforma  en  acide  métaliUniique  pur 
l'ébuUUion  avec  l'eau.  bu.  w. 


Le  disulfiire  de  molybdène,  qui  se  forme  lorsqu'on  réduit  lo 
Irisulfure  dans  un  courant  d'Iiydrogène,  peut  lui-même,  malgré 
l'assertion  de  H.  Rose,  subir  une  réduction  lorsqu'on  élève  la 
lempéralure.  Le  produit  llnal  de  l'nclion  de  lliydrogèni!  sec  à  la 
température  du  chalumeau  â  gaz,  est  lo  inolybdvne  mvlalUque, 
exempt  de  soufre.  Il  est  probable  que  H.  Rose  ne  faisait  pas 
usage  d'hydrogène  sec.  Le  sulfure  de  molybdène  naturel  est 
réduit  à  l'état  métallique  comme  le  trisulfiire  précipité,  mais  à 
une  température  plus  élevée,  et  le  produit  retient  du  soufre.  Lo 
sulfure  en  lamelles  perd  32  à  36  0/0  de  soufre  au  lieu  de  ■iû 
lorsqu'on  le  chauffe  pendant  -iO  minutes  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, à  l'aide  d'une  bonne  soufflerie;  le  métal  conserve  la 
forme  du  sulfure.  Le  sulfure,  finement  divisé,  perd  39,5  0/0 
de  soufre. 

il)  Daulnclu-  cbumisuli^  OtatHtahaft,  l.  *-?,  p.  731. 
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La  réduction  du  sulfure  précipité  pur  offre  un  bon  mode  de 
préparation  du  molybdène. 

Le  procédé  de  dosage  du  molybdène  par  la  transformation  du 
trisulfure  ou  disulfure  est  néanmoins  applicable  si  l'on  opère  dans 
de  rhydrogène  non  desséche.  Mais  il  est  préférable  de  pousser 
la  réduction  jusqu'au  métal.  Pour  cela,  on  détache  le  précipité  de 
sulfure  du  filtre,  on  incinère  ce  dernier  à  part  et  on  réduit  le  tout 
dans  le  chalumeau,  dans  un  courant  d'hydrogène.  L'opération 
est  beaucoup  plus  rapide  dans  un  creuset  de  platine  que  dans  un 
creuset  de  porcelaine  ;  seulement  le  platine  parait  devenir  cassant 
après  un  certain  nombre  d'opérations. 

La  fixation  du  poids  atomique  du  molybdène  par  la  réduction 
du  trisulfure  et  disulfure,  d'après  le  procédé  de  MM.  Liechti  et 
Kampe,  est  sujette  à  caution,  car  on  ne  peut  pas  être  sûr  qu'une 
petite  partie  du  produit  ne  subit  pas  une  réduction  plus  avancée. 
Cette  méthode  a  donné  les  nombres  05,60-96,23.  D'un  autre  côté, 
la  réduction  de  l'acide  molybdique  en  mêlai  a  fourni  les  nombres 
95,65  (Dumas),  95,3  (Debray),  96,18  (Rammelsberg).  De  nouvelles 
expériences  paraissent  donc  nécessaires,  et  peut-être  la  réduction 
totale  des  sulfures,  comparée  à  celle  de  l'acide  molybdique,  four- 
nirait-elle un  bon  moyen  pour  fixer  ce  poids  atomique.      bd.  w. 

Action  des  ohlorureii  de  eaivre  siir  les  sulfures  métalUqaes  { 

par  H.  E.  RASCHIG  (1). 

Lorsqu*on  traite  les  sulfures 

FoS,CoS,ZnS.CdS,PbS,BiîS3,SiiS,SnS2 

par  une  solution  de  chlorure  cuivreux  dans  le  chlorure  de  sodium, 
il  se  forme  les  chlorures  correspondants  et  du  sulfure  cuivreux.  Le 
chlorure  cuivrique,  ea  solution  étendue,  agit  d'une  manière  ana- 
logue, en  donnant  du  sulfure  cuivrique.  Dans  le  cas  du  sulfure 
staunoux,  il  y  a  production  de  chlorure  stannique  et  de  sulfure 
cuivreux.  Eu  général,  le  sulfure  de  cuivre  se  trouve  en  partie 
oxydé  par  l'excès  de  chlorure  cuivrique  ;  celui-ci  est  transforme 
en  chlorure  cuivreux  (jui,  suivant  les  cas,  se  précipite  ou  reste 
dissous  dans  les  autres  chlorures. 

Le  sulfure  de  mercure  donne,  avec  le  chlorure  cuivreux,  un 
produit  d'addition  jaune  HgSGuGl.  éd.  w. 

(1)  Dcutscbc  chciuhcbe  GcscJhchaiï,  t.  17,  p.  GU7. 
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ÏMr  U  rormn  «ri^lJiIHufi  do  gliwlBinu  (  par  ■>.  \V.-C  BHOE<i- 

CEB  f.t  U.  FLIMK  (I). 

Le  glitcînium  cristallise  dans  te  ^jystL'mu  hoxagonnl,  nvec  les 
boes/},  ni,  A",  plus  celles  do  la  pyramide  hexagonale;  l'ineli- 
□aîsoii  de  ces  dernières  sur  la  base  p  est  de  1 IS"  43'  l/i  ;  le 
rapport  des  axes  =  1  :  l,Xâ02.  Les  cristaux  sont  tantôt  irnsma- 
tiques,  tantôt  tabulaires,  suivant  hi  base.  Ils  sont  ti-és  brillanle  et 
d'un  gris  (l'acier.  kd.  w. 

Sm*  une  Baav«tl«  mélhutlr  pour  r<^rh<^rrhcr  l'arldr  ozolousi 
par  m.  Bsph.  HELDOLA  (â|. 

Lap.-amidobemolazodJmétliylanU'ine 
est  facilHtnent  convertie  par  l'acide  azoleux  en  dérivé  làlrazoïque, 
dont  le  chlorure  G"H'-^ï<^'^Az'c^H'  VhICII-^i*  1'°^^^^^  '"  P™" 
prtété  de  se  colorer  en  blanc  lorsqu'on  expose  sa  solution  étendue 
au  contact  de  l'air.  Cette  rénction  peut  servir  à  la  rechnrcbe  de 
l'acide  azoteux.  On  convertit  la  p.-nitranilino  en  dérivé  diazoîque 
qu'on  traite  par  la  quantité  théorique  de  dîmélbylanilinc,  dis- 
soute dans  HCl  étendu.  Le  mélange  rougit  et  l»isso  déposer, 
apri;s  quelques  heures,  à  O,  un  précipité  cristallin  à  reflets  mé- 
talliques; c'est  le  clilorliydrate 

cm\\zO-^,..\z^.i:m'Xz:cHi)mo\. 

On  réduit  ces  cristaux  par  le  sulfure  ammonique,  après  les  avoir 
dissous  dans  un  mélange  bouillant  d'alcool  et  d'acide  chlorhy- 
driqueet  avoir  neutralisé  la  solution  par  l'ammoniaque.  On  verse 
aloi's  la  solution  alcoolique  dans  l'eau  et  on  laisse  reposer.  Après 
quelques  bourrs,  la  base  lunidéo  se  dépose  sous  forme  d'une 
poudre  orangée.  On  la  purifie  par  dissolution  dans  l'acide  chlo- 
rhydriijue  el  précipitation  par  l'ammoniaque. 

Pour  utiliser  celle  base  à  la  recherche  de  l'acide  azoteux,  on  en 
fait  une  solution  de  0",5  par  lilre  (HCl  étendu)  ;  celte  solution  est 
ruuge.  Vei-sée  dans  la  solution  d'un  nilrile,  avec  quelques  gouttes 
de  HCl,  on  observe  une  coloration  bleue  par  l'addition  de  AzH'. 
On  reconnaît  ainsi  1  partie  de  nitrite  de  sodium  dans  0400  parties 
d'eim.  Cette  solution  possède  l'avantage  do  se  conserver  long- 
temps sant^  altération.  ED.  \v. 

(l)  I)i-uslrh>'  i-hriiih-br  Gr-:elh--biiri,  I.   17,  p.  Bl'.l. 
(il  Dra.ttrhf  rbi-mim:!,,-  Gi-xi-lUchan,  1.  IT,  p.  Vtà. 
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Sar  lo  doMai^o  deu  ennenee»  parftaméen  t 
par  ■•  Alfc.  LEVALLOIS  (1). 

Les  essences  parfumées,  quelle  que  soit  leur  fonction  chimique, 
absorbent  le  brome  et  Tiode,  comme  elles  absorbent  l'oxygène 
atmosphérique.  De  l'eau  de  brome  se  décolore  très  nettement  dtos 
nuii  dissolution  alcoolique  ou  aqueuse  d'essence.  L'odeur  dispa- 
raît en  môme  temps  que  la  couleur. 

Pour  plus  {\c  sensibilité,  il  est  nécessaire  que  la  dissolution  soit 
concentrée.  A  col  effet,  Tauteur  fait  l'inverse  de  ce  "qu'on  fait 
habituellement.  Au  lieu  d'employer  un  alambic  a  col  très  rappro- 
ché de  la  surface  du  liquide,  il  soumet  les  vapeurs  à  une  sorte  de 
détiegmation  à  l'aide  d'un  petit  réfrigérant.  Car  la  quantité 
d'essence  étant  très  petite  dans  le  liquide  bouillant,  le  mélange 
de  vapeur  d'eau  et  d'essence  contient  cette  dernière  à  une  pres- 
sion bien  inférieure  à  son  maximum  de  tension  a  100*;  d'où  il 
suit  qu'on  peut  condenser  une  grande  quantité  de  la  vapeurd'eau 
sans  li({uétler  l'essence. 

On  peut,  par  ce  procédé,  concentrer  1  ou  5  gouttes  d'essence, 
suivant  sa  nature,  dans  âO  à  50  centimètres  cubes. 

Celle  dissolution  est  additionnée  d'eau  de  brome,  versée  goutte 
à  goiille,  jusqu'à  coloration  persistante. 

Un  essai  comparatif  est  fait  avec  une  autre  dissolution  conte- 
nant des  quantités  connues  d'essence.  p.  A. 

Sur  les  propriété»  antlMcptlqne»  du  naïf  are  de  carbone  i 

par  M.  CKIANDI-BET  (â). 

Le  sulfure  de  carbone  est  soluble  dans  tenu  à  la  dose  de  â  à  3  mil- 
ligrammes par  litre.  Cette  solution,  obtenue  par  une  agitation 
vigoureuse,  est  un  antiseptique  des  plus  énergiques,  doué  d'une 
pénétration  considérable.  D'après  l'auteur,  le  sulfure  de  carbone 
ne  ))roduirait  point  la  paralysie  chez  les  ouvriers  et  n'a  point 
d'action  nuisible  sur  les  fonctions  de  la  génération. 

Le  sulfure  de  carbone  appliqué  sur  la  poau  est  un  révulsif  des 
plus  énergiques.  La  solution  aqueuse  peut  servir  de  désinfectant 
pour  l'arrosage  des  rues,  pour  le  traitement  des  vignes  phylloxé- 
rées.  10  litres  de  cette  eau  reviennent  a  un  centime.      p.  a. 

'.\\  Comptes  rendus,  1884,  t.  99,  p.  «77. 
iû)  Comptes  rendus,  1884,  t.  99,  p.  60^). 
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Noie  ««r  !<•  mémo  «nlett  p^r  M.  PftUCJOT  ri). 

L'auteur  a  pu  préparer  des  bolutions  de  CS^  ôans  l'eau,  renfer- 
mant 3'%^  boit  -1^,5:^  par  litre,  ù  la  tempijrature  ordinaire. 

Cette  liqueur  a  une  saveur  sucrée,  puis  brûlante.  Sou  odeur 
rappelle  cails  du  chloroforme.  L'ébullition  chasse  eomplètemfint 
le  sulfure  de  carbone,  avec  furmatioDd'H'S,  AfroiJ.Bucontrairu, 
ello  Qâ  donne  aucune  coloration  avec  les  sels  de  plomb. 

Les  alcnlia,  potasse  ou  baryte,  donnent  des  carbonates,  âutfo- 
carbonatos  et  hyposullltes. 

Cette  solution  arrOte  toute  fermentation. 

L'auteur  enl  persuade^  que  l'emploi  de  celte  solution  contre  le 
pltylloxera  serait  beaucoup  moins  onérouic  que  celui  des  ëulfo- 
carbonsles,  el  la  fertiliEatiun  serait  [faite  du  mi^mo  coup,  si  on 
avait  le  soin  d'ajouter  quelque  set  de  potassium  et  de  magnésium. 

p.  A. 

Hur  In  bien  m«ihj'li!n»  «t  In*  mrpa  luiMioguM  i 

II31-  M.  A.  BER[\TH»iIi.\  |i). 

m  (3). 

Si  l'on  soumet  la  thiodiphi'mylaraine  à  l'actiou  de  l'acide  nitrique, 
il  se  forme  un  mélange  do  deux  corps  isomères  constitui^s  paf 
des  oxysulfures  de  thiodiphénylamiiie  dliiilrve.  Ces  substances, 
réduites  parle  chlorure  slanneux,  se  transforment  en  dérivés  ami- 
dés  incolores.qui, oxydés  par  le  chlorure  ferrique,  fourniBsenl  des 
matières  coloranles  de  la  série  du  violet  de  Laulh  (obtenu  en 
traitant  la  p.  phénylène-diamine  par  H'S  et  Fe'CI"). 

L'auteur  a  étudié  ces  réactions  d'une  maTiière  approfondie.  Lea 
résultats  qu'il  a  obtenus  sont  consignés  dans  les  ligiius  suivantes  : 

Nilratîoii  de  la  Ibiodiphvnyiamine'.  En  ajoutant  peu  à  peu 
1  p.  de  thiodiphénjlamino  à  20  p.  d'acide  nitrique  D  =  l.ii, 
maintenu  à  0-8°,  il  y  a  d'abord  dissolution;  peu  à  peu  il  se 
dépose  des  cristaux  jaunes,  constitués  par  de  Toxysiilùirt-  de 

,C«H^x   — AzO« 
Vi-dinUrodiphùnvlautiue  AzH^'  \S0         .  La  liqueur  mère 

\C»H»/  — AzO* 
renferme  un  isomère  plus  soluble,  que  l'auteur  nomme  OA-j-si/Z/iz/'e 
de  p-dinitrodipliênylaiiiiiu.:  Le  dérivé  «  est  purilié  par  des  laviiges 

|1)  Compt«a  readu»,  1)M,  k.  ••.  p.  3U7. 

|âj  Deutsche  chemische  Gcftllschtit,  t.  \t,  p.  Ull. 

(»j  Vuir  Bull.  t.  41,  p.  140. 
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à  Tacide  nitrique  étendu  et  à  Teau  et  bouilli  avec  do  Talcool 
qui  n*enlùvc  que  les  impuretés.  On  obtient  ainsi  un  résidu  cris- 
tallin, d'un  jaune  clair,  peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels, 
sauf  Taniline  bouillante,  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissemeDt 
en  lamelles  ou  en  prismes  rouge  jaunâtre. 

Quant  a  Tisomère  pj  on  Tobtient  on  précipitant  par  l'eau  les 
liqueurs  mères  provenant  de  la  nitration  ;  on  lave  à  l'eau  et  on 
fait  bouillir  le  produit  avec  de  l'alcool  qui  ne  dissout  que  les  im- 
puretés. Le  corps  nitré  reste  sous  forme  d'une  poudre  cristalline 
d'un  beau  jaune  clair. 

Si  on  nitre  la  thiodiphénylamine  avec  l'acide  nitrique  fumant 
D=1.5  étendu  de  deux  fois  son  poids  d'acide  acétique,  on  obtient 
un  mélange  du  dérivé  nitré  précédemment  décrit  et  d'un  produit 
mononitré.  En  opérant  avec  un  mélange  de  20  grammes  HAzO*, 
(D=14)  4  grammes  eau,  et  45  grammes  d'acide  acétique,  on  ob- 
tient un  produit  qui  renferme  jusqu'il  78  0/0  de  dérivé  mononitré. 

En  nitrant  de  l'acétylthiodiphénylamine  avec  7  1/2  p.  d'un 
mélange  a  parties  égales  d'acide  acétique  cristallisable  et  d*acid6 
nitrique  D=1.5,  il  se  sépare  une  poudre  d'un  beau  jaune,  formée 
d'aiguilles  microscopiques.  Cette  substance  est  constituée  par 
Poxysulfure  (ToL-dûjitrO'acétyl'diphénylaniiue  : 

C<2H«(AzO«)*Az(;C2H'*0)SO.  La  potasse  étendue  dissout  la  ma- 
tière en  la  saponillant. 

Transformation  en  matières  colorantes  des  produits  décrits 
plus  haut.  On  chauffe  au  bain-marie  le  corps  nitré  avec  de  l'étain, 
de  l'acide  chlorhydrique  et  du  SnCl*,  jusqu'à  décoloration  com- 
l)lète.  La  réduction  peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

G»2H'î(Az02)2AzOS  +  14H  =  C12H'ï(AzH2J2AzS  -f  5H20 

Leacobue  do  vioïei  Liotb. 

On  étend  d'eau  et  on  oxyde  par  le  chlorure  ferrique  après 
avoir  éliminé  l'étain  par  le  zinc  métallique.  La  matière  colorante 
se  forme  immédiatement  et  se  précipite  en  flocons  d*un  violet 
bleu  ;  on  liltre,  on  lave  à  l'eau  salée  et  on  décompose  le  sel 
double  par  la  soude.  La  base  de  la  matière  colorante,  qui  est  inso- 
luble dans  l'eau,  est  mise  ainsi  en  liberté. 

Le  corps  qui  dérive  du  dérivé  %-dinitré  est  identique  au  violet 
de  Lauth,  Il  se  dissout  en  violet  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu;  par  addition  d'acide  chlorhydrique  la  couleur  vire  au  bleu. 
I/Rcidesulfurique  donne  une  liqueur  verte;  par  addition  d'eau,  le 
liquide  devient  successivement  bleu  et  violet. 
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Les  4issolation8  alcooliques  de  la  bm^a  sont  il'ui  at  et 

possèdent  ime  fluorescence  rouge  bran  ;  en  chauff  ji,  ueur 

devient  ponceau  en  passant  ptir  le  violet  roug(^. 

Les  rûducteurs  transforment  le  violet  en  une  substance  ineo- 
lore;  el  la  base  cristallisée  dans  l'tilcool  étendu  et  honillant, 
'W  présente  sous  Tornie  do  lamelles  ou  d'nigiiilles  jaunâtres.  Le 
sulfate  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

D'nprés  l'analyse,  la  base  du  violet  Lauth  n  pour  formule 
C'iH'Az'S  ;  sa  formation  au  moyen  de  la  diphénylamine  peut  être 
exprimi^e  par  l'équation  suivante  : 

C.ini''{AzHî)îAzS  -(-  0  =  Ciîli^Az'S  -f  11^0 

lj!U(Dh9E«.  V[l)LCl. 

Le  chlorh^-driitc  (violet  l.aulh)  cpistiillise  en  aiguilles  vertes, 
brillantes,  peu  solublesdans  l'eau. 

Violet  isomère  (P).  L'oxysulfure  de  p-dinitro-diphénylamina 
peut  également  fournir  une  matière  colorante  par  réduction  el 
oxydation  successives.  Le  violet  p  ainsi  obtenu,  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'eau  que  le  violet  Lauth  (al  ;  en  outre,  il  ren- 
ferme â  mol.  de  HCI,  ce  qui  indique  qu'il  est  constitué  par  le 
chlorhydrate  d'une  hase  diacide.  La  nuance  du  violet  p  tire  beau- 
coup plus  sur  le  rouge.  Par  addition  d'acide  elilorhydrique,  là 
couleur  ne  change  pas.  L'acide  sulfurique  donne  une  liqueur 
violette.  Lus  dissolutions  de  la  base  dans  les  dissolvants  neutres 
sonliiViri  rouge  orange.  Ces  réactions  ])ermellent  de  dilTéren- 
cicr  nettement  le  violet  ^  de  son  isomère  ie  violet  Lauth. 

Les  ilijrivvs  mononilrùs  dont  il  a  été  question  plus  liant,  peu- 
vent é^jalément  se  iiansformer  en  matières  colorantes  violettes 
plus  rouges  que  les  corps  décrits  précédemmenl. 

I..a  méthyllhiodiphénylamine,  soumise  aux  opérations  (|ui 
donnent  le  violet  Lauth  avec  le  dérive  non  mèthylé,  fournit  des 
matières  colorantes  d'un  vert  bleuâtre  qui  n'ont  pas  encore  été 


Conslilation  du  bien  méthylène.  En  chauffant  ii  90-100,  la 
leucobaso  du  bleu  avec  de  l'iodure  de  mélliyle  et  de  l'alcool  raé- 
thylique,  on  obtient  un  iodométhylate  identique  à  celui  qu'on 
prépare  avec  la  leucobaso  du  violet  de  Lauth. 

Or,  ce  dernier  a  évidemment  pour  formule  : 

.CiPAziCHî)»..  Clin 
Az(CIP)  <  >S 

^C6[I3Az(CI|3)î/Cl|3I 
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l)*où  il  ressort  que  la  leucobase  est  un  dérivé  tétraméthylé  d^ 
la  leucobase  du  violet.  Cette  dernière  étant  à  envisager  comro^ 
une  amidothiodiphénylamine,  la  leucobase  du  bleu  est  de  la. 
tétraméthyldiamidothiodiphénylamine. 

Quant  aux  matières  colorantes  elles-mcmeSy  l'auteur  leur  attri- 
bue les  formules  suivantes  : 

C6H3- AzH2  G6H3  -  Az(GH3)2 

Az-C6H3/^  Az-C6H3/^ 

\       >  N         > 

AzH.HGl  Az(CH3)2.Gl 

Violet  Laatb.  Rlaa  méthylèna. 

Ces  formules  tendent  à  faire  envisager  la  base  du  violet  Lauth 
comme  une  aminé  primaire  et  celle  du  bleu  comme  un  ammo- 
nium. Les  propriétés  de  ces  deux  matières  colorantes  6*accordent 
assez  bien  avec  cette  hypothèse.  En  effet,  le  violet  est  précipité 
immédiatement  par  Tammoniaque  et  la  base  obtenue  se  dissout 
dans  réther;  le  bleu  ne  donne  pas  cette  réaction. 

Les  matières  colorantes  sulfurées  sont  intermédiaires  entre  les 
dérives  colorés  du  triphénylméthane  et  les  couleurs  azoïques. 
Elles  participent  en  quelque  sorte  de  la  nature  de  ces  dernières, 
par  la  liaison  de  deux  atomes  d'azote  qui  détermine  leurs  proprié- 
tés colorantes. 

Quant  au  violet  isomère  obtenu  au  moyen  du  dérive  p-dinitré, 
l'auteur  admet,  eu  égard  à  sa  nature  de  base  diacide,  qu'il  pos- 
sède la  formule  suivante  : 

G«H* 

/      \ 

/  /S 

Az  — COIP  — AzH^.HGl 

\  > 

AzH.HGl 

En  ce  qui  concerne  la  position  des  groupes  substituants  par 
rapport  h  Tazote  central,  la  formation  du  violet  Lauth  au  moyen 
de  la  p.  phénylène-diamine  nous  montre  que  les  deux  groupes 
amidogènes  occupent  la  position  para  relativement  à  Tatome 
d'azote  comme  aux  doux  noyaux  bcnziniques.  g.  de  b. 
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CHIMIE  ORGANIOUE. 


Acide  canialique  CH^O*.  COOH.  —  En  chauITant  de  l'ncide 
aslique  avec  de  l'acide  suiriirique  concentré  ou  du  chlorure  de 
linc,  jusqu'à  cessation  du  dégogemenl  d'oxyde  de  carbone,  el  en 
ajoutant  de  l'eau,  il  se  sépare  au  bout  d'un  certain  temps  des 
croûtes  ci-iBlalIines  jaunâtres.  On  épuise  le  tout  par  l'éther,  qui 
I  dissout  le  produit  formé.  Le  corps  à  l'état  de  pureté  cristallise  en 
I  primes  incolores,  fusil)les  à  205-207°,  en  dégageant  de  l'acide 
cirboDÎque  et  en  se  colorant  en  brun;  une  partie  se  sublime 
sans  décomposition.  Ce  corps  est  peu  solublo  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  Tenu  cbaude;  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et 
l'acide  acétique,  plus  difficilement  dans  féther.  La  dissolution 
aqueuse  se  décompose  par  l'ébullition.  Il  réduit  la  liqueur  de 
Fehiing  et  la  solution  ammoniacale  d'arpent. 

Ce  nouveau  corps  joue  le  double  rôle  d'acide  et  de  lactone;  il 
décompose  les  cai'bonates  à  froid  et,  sous  l'influence  des  alcalis, 
il  fixe  de  l'eau  et  fournit  un  acide  que  le  chlorure  ferrique  colore 
en  rouge  brun,  La  dissolulinn  alcaline,  cbauffée,  perd  de  l'acide 
carbonique,  el  on  perçoit  nettement  l'octeur  de  l'aldéhyde  croto- 
nique. 

L'iHhor  mcthylique  de  l'acide  cumalique  cristallise  dans  ri''thcr 
en  lamelles  incolores.  Avec  l'eau  bouillante,  on  obtient  des 
aiguilles. 

jl  fonil  à  74°  et  distille   sans   décomposition  à  260".  L'auteur 
attribue  h  l'acide  cumalique  la  formule  de  structure 
0  — CH  =  C-GO=H 
00  — GH=CH. 


Sar  l'rmplol  d'nrtdr  oxalique  d^nhydralé  comme  ■geni  do 
«■ondonullon  t  par  H.  B.  AIVSCHUTZ  (i). 

L'auteur  a  étudié  l'action  do  l'acide  oxalique  déshydraté  sur 
C5  mélanges  d'aldéhyde  benzoïqueet  de  quelques  aminés  aroma- 


(I)  Dealache  ehemische  Gesellacbafl,  t,  IT,  p.  0%. 
i2)  Deutsche  cbemisçba  Gesellscbafl,  t,  17,  p.  1078. 
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lijjuos  et  sur  un  uiélange  do  résorcine  ot  d'anhydride  pbiaUque. 
H  ressort  de  ces  recherches  que  l'acide  oxalique  déshydraté  agit 
comme  déshydratant  ni<>me  a  une  température  supérieure  à  celle 
de  décomposition  de  l'acide  cristallisé. 

En  chauffant  par  exenii)le,  pendant  2  heures,  à  110° ,5  gramm» 
d'aldéhyde  benzoïque  et  11,5  {grammes  de  diméthylaniline,  il  n'y 
a  pas  d'action  ;  par  addition  de  7,5  grammes  d'acide  oxali((Qe 
déshydrate,  et  en  chauffant  encore  2  heures  à  110*»,  on  obtient 
quantitativement  le  tétraméthyldianiidotriphénylméthaoe.  En 
rempla(;ant  la  diméthylaniline  par  la  diphénylamine ,  ou  par  11 
benzyldiphénylamine,  on  obtient  des  produits  de  condensatkia 
analogues. 

7  gr.  derésorcine,  5  gr.  d'anhydride  phtalique  et  8,5gr.aci(b 
oxalique,  chauffés  pendant  10  heures  à  IIT^-IIS®,  ont  donné 
2.3  gr.  de  fluorescéine.  g.  de  b. 

Sur  l*a^id<^  a-^SHlIlNoiiltrosobatyriqae  s  par  ■■.  H.  CERESOUB 

et  il.  KOECKERT  (i). 

7.'p'Clnsonitrosobutyr(itn  d'éthyJe, 

(  :H3  —  C(AzOlI)  —  G(AzOH)  —  GOOGîH*. 

—  Lorsqu'on  abandonne  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  d'iso- 
nitroso-acéto-acotate  d'éthyle  avec  un  excès  d'hydroxylamiiw 
ou  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  on  obtient  une  masse  ili* 
quelle  l'éther  enlève  un  mélange  d'a-^-diisonitrosobutyrale  d'é- 
thyle et  d'un  anhydride  de  l'acide  diisonitrosobutyrique.  Le  pr»" 
mier  de  ces  corps  est  séparé  au  moyen  de  Téther,  lorsqu'on  a 
fait  digérer  le  mélange  à  froid  avec  du  carbonate  de  baryum  et 
une  grande  quantité  d'eau.  Cet  éther,  produit  par  la  réaction 

(:n3-(:o— (:;azou;--c()()c*iim-azii'()h=h*o  i-cn»-(:^A7.0H)--C(Azon;--cooc«H» 

se  présente,  après  cristallisalion  dans  l'éther,  sous  forme  de 
groupes  d'aiguilles  rayonnées,  blanches,  se  colorant  en  rouge* 
clair  à  115°,  et  fondant  à  140**,  avec  un  dégagement  de  gaz.  Il 8^ 
dissout  sans  coloration  dans  les  alcalis,  est  très  peu  soluble  dans 
le  carbonate  de  sodium  et  insoluble  dans  les  acides.  Les  acid^ 
ne  le  séparent  qu'incomplètement  de  ses  solutions  alcalines.  H  ôS^ 
plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide,  et  cristallin 
par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  lamelles. 

Acide  ^-^diisonitrosobutyrique.  Cet  acide  s'obtient  en  faisao' 

li  DniLache  chcmische  GeseUschaft,  l,  17,  p.  819. 
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agir  psnrfant  48  heures  !a  soudo  sur  l'élher  précédent;  il  se  prê- 
Benlo  a  l'état  de  cristaux  blancs,  très  solubles  dans  l'emu,  l'alcool 
ei  l'élher,  presque  insolubles  dans  le  chloroforme,  très  peu  so- 
lubles dans  l'élher  de  pétrole. 

Le  sel  *  Aarj-t/m,  Ba|COO— (CAzOH)»-CH3]*-f-2VaH»0,est 
tine  masse  blanche  amorphe,  brunissant  à  1 15°  et  se  détMuijio- 
îant  à  178",  en  devenant  incandescente.  En  précipitant  sa  sohi- 
Lion  aqueuse  par  le  nitrate  d'argent,  on  obtient  une  poudro  blan- 
:he  amorphe,  insoluble  iluns  l'epu  froide  et  se  décomposant  par 
'notion  de  l'eau  bouillante.  Ce  si?/  d'argent  détone  lorsqu'on  le 
;hauiïe  ;  mis  en  suspension  dans  l'éther  et  traité  par  l'iodure 
J'élhyle,  à  l'ébullition,  il  l'ournit  l'éther  décrit  plus  haut. 

Anhydride  externe  de  Pacide  a.-p-diisointrosohutyriqae, 
C*H"'Az*0^.  Ce  corps  s'obtient,  comme  on  l'a  vu,  en  même 
temps  que  l'éther  décrit  plus  haut;  le  liquide  rouge  obtenu  par 
le  traitement  du  produit  delà  réaction  par  le  carbonate  de  baryum 
Bl  l'eau,  auquel  l'élher  a  enleva  l'i-fi-diisonitrosobulyrate  d'é- 
Ihyle,  contient  le  sel  de  baryum  de  l'anhydride  diiaouitrosobu- 
IjTique,  et  l'addition  d'acide  chlorhydrique  en  sépare  l'acide  li- 
bre. On  purifie  par  épuisement  à  l'éther  et  par  plusieurs  cris- 
tallisations. 

Cet  anhydride  cristallise  en  lamelles  douées  d'un  goût  et  d'une 
réaction  acides,  qui  rougissent  à  115°  et  fondent  en  se  décompo- 
sant à  132-133",  Il  est  très  soluhle  dans  l'eau  et  l'élher. 

Le  sel  de  baryum  est  une  masse  rouge,  amorphe,  contenant 
1/â  molécule  d'eau  ;  il  so  décompose  à  HO",  et  fait  explosion  à  71)" 
lorsqu'on  le  chauffe  rapidement.  Le  Sf!  Wnnjcnt  est  un  précipilé 
rouge  brun,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  détonant 
lorsqu'on  le  chauffe. 

L'auteur  donne  pour  l'anhydride  diisonitrosobu lyrique  trois 
formules  do  conslitulion  ;  il  le  considère  comme  formé  par  la 
combinaison  de  ii  molécules  d'acide  diisonitrosobutyrique  avec 
perte  d'une  iiioléculf  d'eau.  a.  fii. 

Conlribntion  ïi  letud<*  dcN  arldex  ntainniqnc  cl  tortronic|»c  i 

pur  H.  E.  FBEL'IVD  di. 

Kthylmalonate  de  potassium,  C«H"'CO«— CII»~CO*K.  Une 
dissolution  de  25  grammes  de  malonate  d'étliyle  dans  100  ce. 
d'alcool  absolu  est  additionnée  peu  ii  peu  d'hydrate  de  pota.ssium 

(I)  D-:nlichù  eltemiseba  Gesellscliaft,  t.  17,  p.  7SÛ. 
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4 H". ,7  dans  400'''=  d*alcooI  al»solu).  La  masse  cristalline  qui  ee 
foi*mo  (lès  le  dôbut  doit  ^trc  redissoiito  par  agitation  avant  Tad* 
dilion  d'une  nouvelle  quantité  de  potasse.  On  abandonne  ensuite 
le  tout  jusquVi  co  que  la  n'^arJion  alcaline  ait  cessé  ;  on  chauffe 
alors  à  Téhullition  et  on  filtre  ;  il  rosle  sur  le  liltre  du  malonate 
(le  potassium  et  le  liquide  liltré  fournit  de  grandes  aiguilles  d'é- 
thyhnalonate  (70  à  HOOyO  du  poids  d*éther  employé).  Ces  cristaux 
se  drcomposont  à  100*». 

Lo  si^l  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  ;  l6  sel 
d*argenl,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles,  est  très  instable. 

Art  ion  du  brome  smr  rôthyhnnlonato  de  potassium.  Lorsqu'on 
ajoute  du  brome  à  une  solution  aqueuse  d*éthylmalonate  de  po- 
tattsium,  chauffée  à  70-80*»,  il  y  a  un  dégagement  do  gaz,  formé 
surtout  d'acide  carbonique,  et  il  se  sépare  une  huile  qui  passe  i 
la  distillation  à  iOO-lsîlO,  et  semble  formée  d*un  mélange  de  010* 
nobromacélate  dNUhylo  avec  le  dibromacétate  et  le  tribromacétal^' 
La  réaction  se  passe  suivant  la  formule 

C2I15C02«-  CIP  —  C02K+2Br=KBr  +  GO2+  GH2nr  — C02C2H*. 

L'oxccs  de  brome  agit  sur  Téther  monobromé  formé  tout  d'a*^ 
bord. 

TrihromaniJido  mnloniqne  symétrique^  CH«(COAzHC^H«Br')*- 
Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  un  excès  de  brome  à  une  solu- 
tion acéti({ue  chaude  de  malonanilide,  le  liquide  se  prend  en  une 
masse  d'aiguilles^  qui,  après  cristallisation  dans  Tacide  acétique, 
fondent  à  146-14ô<».  Ce  corps,  qui  répond  à  la  formule 

Ci5H8Az202Br6, 

est  peu  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  l'eau.  Lorsqu'on  le 
chauffe  en  tubes  scellés  à  SOû"»  avec  de  Tacide  chlorhydrique  fu- 
mant, et  qu'on  ajoute  ensuite  un  excès  de  potasse  étendue,  il  se 
précipite  une  masse  formée  d'aiguilles  fusibles  h  119-120'',  point 
de  fusion  de  la  tribroinaniline  symétrique. 

Ainidc  dihromonuilonique,  CBr*(^GOAzH-)*.  En  traitant  l'acide 
nialoniquc  par  le  brome  en  solution  dans  le  chloroforme,  Petrieff 
(t.  titf  p.  21)3)  avait  obtenu  un  acide  dibromomalonique,  qui 
foninit  du  mésoxalate  de  baryum  quand  on  le  fait  bouillir  avec 
l'eau  do  baryte.  L'auteur  a  obtenu  une  amide  dibromomalonique 
qui  fournit  très  facilement  l'acide  mésoxalique.  Une  solution 
aqueuse  d'amide  m^lonique,  chauffée  à  70-i$0®,  additionnée  de 


i 
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bnma  par  petites  {jortinns,  ubsorbe  ae  corps,  et 
sèment,  il  »n  diSpoao  unu  pouilro  crÎ8talliDe  blnnt  va 

«  l'e»u  ol  il  l'ulcûol.  En  solution  flloooliqiip  faihln,  co  cocps  cris- 
(alliae  sous  forme  (tn  longues  aiguilles;  en  eolulion  comientri^t?, 
il  fournit  de  bûaux  prismes,  ni  so  dépose  de  sea  solutions 
aqueuses  ohaudes  en  i;ros  octaèdriis,  ipii  fondent  à  200°,  en  se 
décomposant. 

Ce  corps  est  peu  solulde  à  chaud  dnns  l'eau,  l'alcool,  l'Hcidft 
soêUqtie  ;  il  est  presque  insoluble  à  IVoid.  Traité  h  10O>,  tu  tubes 
MfiUés,  par  l'ammoniaque  alcooliquo  ou  l'aniline,  il  fournil  de» 
corps  bruns,  non  crislallieablee. 

L'éhullition  avec  un  loit  de  chaux,  lo  IrHnsforme  ph  bromure 
tîe  calcium,  ammonia(|ue,  carbonate  da  calcium  et  bromoforme  ; 
mais  il  ne  se  produit  pas  de  miJsoxalate  de  calcium.  Hi  l'on  fait 
agir  de  l'hydrate  de  potassium,  la  réaction  se  passe  de  môme,  il 
se  forme,  en  outre,  de  l'acide  cyanhydrique,  et  une  pelita  quan- 
tité d'acide  mi^soxalique,  qu'on  obtient  à  l'état  d'aiguilk's  impurea, 
fusibles  à  106-108°,  lorsqu'on  additionne  lo  produit  do  la  réaction 
do  cldoniiTj  do  calcium,  pui*  d'nciiU^  acétique,  (pi'ûu  trnihi  le  sol 
précipité,  niis  en  suspension  dans  l'eau,  par  l'acide  sulfurique, 
et  qu'on  concentre  la  liqueur  après  avoir  précipité  le  sulfate  de 
calcium  par  l'aloool. 

L'oxyde  d'ar^nt  donne  lieu  à  une  réaction  plus  nette  lorsqu'on 
l'ajoute  par  petites  portions  a  une  solution  aqueuse  chaude  d'a- 
mide  dibromomaloniquc  ;  on  achève  en  faisant  bouillir  pondant 
i  ou  2  heures,  on  fdtre  et  on  concentre  ;  la  liqueur  très  concen- 
trée, i]ui  a  déjà  laissé  déposer  un  excès  d'amide  dibromée,  est 
traitée  par  l'alcool  absolu.  Il  se  dépose  par  le  l'efroidissement  des 
aiguilles  très  aolubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool,  la  ben- 
zine, la  lifcToïuo  et  l'étlier,  de  nwsoxalate  d'ammonium, 

CMI'OAz^Os 

<iéjà  décrit  par  PetrieIT  (t.  »e,  p.  3GR). 

Le  sel  do  calcium,  C^H*0^Ga-|-3H*0,  perd  une  partie  de  son 
eau,  à  1.50-160°  et  eo  décompose  à  210-^^0". 

L'aniido  dihromomalonique  en  solution  aqueuse,  bouillie  avec 
de  l'oxydo  do  mercure  fruichement  précipité,  Ilxe  un  atome  de 
mercure,  et  fournit  une  comhiiiHison  merourique. 
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qui  se  précipite  ù  Tétat  de  poudre  amorphe,  insoluble  dans  1*^^^ 
et  l'alcool,  se  décomposant  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Amide    dihromodiméthylmaloniquej    CBp*(COAzHCH*)*.    ^ 
corps  s'obtient  en  traitant  par  le  brome  une  solution  aquc^^ 
chaude  d'amide  diméthylmalonique  ;  il  se  dépose  par  le  refroi^^^' 
sèment  on  magnifiques  cristaux  rhombiques;  il  cristallise  d^  ^^ 
solution  aqueuse  concentrée  en  grandes  aiguilles  blanches,  ft^^' 
blés  à  162«. 

Tartronate  déthyle,  CH(OHXCO*C«H»)«.  On  traite  par  le  0^' 
chlorhydrique,  à  froid  d'abord,  puis  à  chaud,  du  tartronate  "® 
calcium  en  prrsonco  d'alcool  absolu.  On  évapore  l'excès  d*alc(^^*» 
on  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium,  on  ajoute  de  Teaii.  ^ 
on  épuise  par  Téther  ;  ce  dissolvant  s'empare  d'un  corps  dont 
majeure  partie  bout  à  218-21U**.  C'est  un  liquide  très  mobi^  ®' 
doué  d'ime  odeur  aj^réable,  plus  dense  que  Teau. 

Amide  tnr ironique,  Cri(OH)((-'^OAzH*)«.  Ce  corps  s'obtient 
traitant  le  composé  précédent  par  l'ammoniaque  étendue  ;  on 
alors  (le  belles  lames  cristaUines,  qui  fournissent,  par  crislallisf==^ 
tien  dans  l'alcool  chaud  et  faible  de  belles  aiguilles  fusibles  a  198' 

A.   FB. 

Do  rartlon  du   chloruro  d*acétylo  sur  la  benzophénone  en  p 
Nonre  do  pondro  do  zine  %  par  H.  C.  PAAL  (I). 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  chlorure  d'acétyle  à  une  solution^ 
éthérce  do  benzophénone,  en  présence  de  poudre  de  zinc,  il  sc"^ 
produit  une  vive  réaction,  et,  au  bout  de  quelques  minutes,  il  se 
dépose  une  masse  cristalline  blanche,  à  laquelle  la  benzine  ou  le 
chlorofonno  bouillant  enlève  un  corps  cristallisant  en  fines  ai- 
guilles blanches.  Après  plusieurs  cristallisations  dans  le  chloro- 
forme, ce  corps  présente  le  point  de  fusion  178-179**,  et  répond  à 
la  formule  C***H**>0  de  la  ^j-henzopinacoline. 

Ce  corps  présente  bien  la  réaction  observée  par  Zagumenny  : 
sous  rinfluence  de  la  potasse  alcoolique,  il  se  dédouble  en  acide 
benzoïqiie  et  triphénylméthane  ;  ce  dernier  composé  cristallise 
dans  l'alcool  en  grandes  lames  fusibles  à  93**,  dans  la  benzine 
en  cristaux  efilorescents  fusibles  à  75°  ;  cristallisé  dans  l'eau,  il 
fond  à  lî21°. 

Si  l'on  ne  fait  agir  que  la  quantité  théorique  de  chlorure  d'a- 
cétyle,  {A^%  5  pour  10»^'  de  benzophénone)  on  obtient  de  longues 

(1)  Deutsche  chemiache  Geaellsehaft^  t.  47,  p.  911. 
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aïfraiDcs  fbsibles  à  19li°,  qui,  par  crisUilliBation  le 

chloroforme,  se  présentent  îi  l'étal  de  t)oaux  pris  ps 

est  VTL-bemopinncûlhie,  obtenue  par  Thorner  et  Zincke  en  reiluî- 
sanl  la  benzophénone,  et  par  A,  Belip  en  oxydaat  le  triphénylé- 
Ihylùne  ;  en  chauffant  ce  oorps  avec  de  l'acide  acétique  el  du 
pliiorurc  il'arétyle,  il  se  transforme  en  p-benKopinai;oline,  fusible 
à  178-179°.  En  faisant  agir  2  fois  ou  â  fois  1/3  la  quantitti  lliéo- 
riiiue  dfi  chlorure  d'ucctyle,  on  obtient  un  corps  fusible  A  158- 
159°,  que  Thôpner  et  Zincke  ont  considéré  comme  un  mélange 
lies  deux  pinauolines;  on  peut,  en  effet,  les  séparer  en  traitant 
le  mélange  par  le  chloroforme  et  ajoutant  à  la  solulîon  son  vo- 
lume d'alcool  bouillsnl,  qui  fait  déposer  l'z-pinacolinc. 

L'auteur  pense  qu'il  se  forme  d'abord  un  Hiacétato  instable  de 
benzopinacone,  qui  se  scinde  immédiatement  eu  a-bcnzopina- 
colino  et  anhydride  acétique.  C'est  ce  que  montrent  les  équations 
suivantes  : 

(C«H»)a.CO  ,  C»HïO.Cl  _•,(■»'   (C«H*)ï.CO.t'.»H*0 

(CeH*)ï.CO  ''" C'H>0.(U  ''"       ~  "^•(0«HS)3.GO.CïHaO 


A«*1*B  dd  ehlorvre  de  beBHsyle  aap  l'ftldéhrde  beaaoiqae 
«■  présenee  de  poadr«  de  alaet  par  ■.  C.  PAAL  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlorure  d'iicétyle  sur  l'aldéhyde  ben- 
ïoïque,  en  présence  de  poudre  de  zinc,  il  se  produit  dudîacétute 
(l'hydrobenzoïne  (t.  40,  p.  ri^O).  Une  réaction  analogue  se  pro- 
duit lorsqu'on  fuit  agir  dans  les  même^  conditions,  et  à  une  douce 
clialeur,  le  chlorure  de  benzoyle  sur  l'aUléhyde  benzoïque.  Le 
ïinc  est  lavé  à  l'éther,  le  liquide  réuni  au  produit  de  la  réaction, 
et  la  solution  élhérée  est  débarrassée  du  l'acide  benzoïque  et  du 
chlorure  de  zinc  qu'elle  contient  par  agitation  avec  de  la  lessive 
«le  potasse  étendue.  Après  évaporatiou  de  l'éther,  il  reste  une 
masse  sirupeuse  qui  abandoune  au  bout  de  quelque  temps  à  l'é- 
tal de  petits  cristaux  ileux  corps  différents,  l'un  très  soluhle  dans 
l'acide  acétique  crislallisaliU',  l'autre  très  peu  solubie  même  à 
chaud.  Ce  dernier  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles à  ^46%  répondant  à  la  formule  C*''H"0*,  identiquns  avec  le 
(libfiizoutv   d'Iiydroheiaoïii'!,  obtenu  pour  la  première  fois  par 

(l)  Deulache  chetoischt  Oesellscbeft,  l.  17,  p.  'Mi. 
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Forst  et  Zincke,  et  se  dédouMant  comme  lui,  par  saponiflcal^^ 
au  moyen  do  la  polasso  alcoolique,  en  hydrobenzoïne  ol  ao^ 

hoii70ïqUf\  ^ 

Le  second  produit  de  la  rc^nclion,  corps  très  Boluble,  est 
dilienzofUo  d' isoliydroheir/oïne.  11  cnslallise  en  flnes  aiguil  ^^. 
soveuses.  (lui*  plusi(uiis  cristallisation»  dans  Talcool  étendu  x>^^ 
harrasi^ent  d'une  combinaison  chlorôequi  le  souille:  il  fond  alc:::::^^^ 
à  i.M".  Snponitio  pur  la  potasse,  Use  dédouble  en  acide  bcnzoïq 
et  isohydrobenzoïne,  fusible  à  11 8*.  a.  fb. 

Sar  la  phenylhydrttxine,  conime  réactif  de»  aldéhyde» 
ot  deM  acétonott  par  H.  Em.  FISCHER  (1). 


M.  V.  !Moyer  a  indiqué  Thydroxylamine  comme  réactif 
acétones  cl  des  aUléhyilcSi  et  l'antcur  a  reconnu  que  la  phény 
liydrazine,  dont  la  préparution  est  très  facile,  est  un  réactif  plu 
sensible  (lue  riivdroxvhunino.  C'est  en  solution  faiblement 

X  11  %r 

tique  ([ue  la  combinaison  s*eiïectne  lo  mieux,  et  l'auteur  emploi 
une  sululion  de  chlorbydrntc  de  phénylliydrazine  pui\  additionné 
d'un  exies  d'acétate  de  soude.  Pom*  obtenir  le  cblorhvdrate  de 

11 

pbénylliyilraziiîe  pur,  on  prive  la  base  libre  de  Tummoniaque  qui 
raccoiiii)af,^ne,  on  la  dissout  dans  10  parties  d'alcool,  on  la  sature 
par  uni  concentré  et  on  lave  à  Talcool,  puis  à  l'éther,  la  masse 
blancbe  ainsi  produite. 

La  solution  de  ce  sel  dans  8  à  10  parties  d'eau  et  additionnée 
de  l/â  partie  d'acétate  de  soude  cristallisé  constitue  le  réactif. 
Si  l'on  ajoute  celui-ci  à  une  acétone  ou  une  aldéhyde  en  solution 
arpieuse,  le  produit  de  condensation  se  dépose  plus  ou  moins 
rapidement,  suivant  la  concentration,  A  Tétat  huileux  ou  sous 
forme  cristalline.  Les  acides  minéraux  libres  entravent  la  réac- 
tion; l'acide  azoteux  l'empôche  complètement.  La  chaleur  favo- 
rise la  combinaison. 

Les  aMéhyiles  acélicpie,  butyrique,  etc.,  fournissent  avec  le 
réactif  des  huiles  incristailisables.  La  réaction  est  beaucoup  plus 
caractj'îristitpic  avec  le  furfurol,  le  glyoxal  et  les  aldéhydes  aro- 
matiques. 

Le  furfurol  fournit  une  huile  jaunâtre  qui  cristallise  après 
quelque  temps.  La  ccnnbinaison  produite  C«H»A2«II.OH*0  se 
sépare  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  y7-98*,  lorsqu'on  ajoute 
de  la  liij'roïne  à  sa  solution  dans  une  petite  quantité  d'élher.  Cette 
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«omMnsisofl  ee  produit,  après  wn  (jiiarl  d'Jioure,  n  8 

furfurol  est  dissous,  dans  lOflOO  parties  d'eau. 

L'alâf'-hydë  bcnzotque,  dissoiitedansSOOO parties  tVm  lU, 

lors(]u'on  l'agile  avec  le  réactif,  im  prt^cipifé  floconneux,  abon- 
dant, La  combinaison,  fusible  n  i5S''5,  cristalliBo  facilemetil  dans 
I'aIcooI. 

\t  aldéhyde  oiDuamique,  eu  suspension  dans  l'eau  ou  dissoute 
dans  l'alcool  faible,  donne  lentement  Â  froid,  immédiatement  à 
chaud,  un  précipité  ci-istallin.  Le  produit  de  condensation 

G*HSA/m.CH.GH.(:H.C6HS 
triàtallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunâtres;  il  fond  à  ItîS". 

Vutdéhyde  snlicylique  donne  de  même  une  masse  jaunâtre  qui 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
112-143°. 

L«  glyoxal  donne  naissance,  immédiatement  à  chaud,  même 
lorsqu'il  est  dissous  dans  1000  parties  d'eau,  à  un  précipité  cris- 
tallin jaune,  presque  insoluble  dans  l'eau,  les  alcalis  et  les  acides 
très  dilués.  La  combinaison,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  la- 
melles déliées,  fond  à  109-170°  et  a  pour  composition 
CH.ABÎH.G6H* 

én.Kzm.cfiw 

Acétones,  —  Les  acétones  de  la  série  errasse  ne  donnent,  avec 
la  phénylhydrazine,  que  des  produits  huileux  peu  caractéris- 
tiques, mais  qui  peuvent  néanmoins  servir  à  les  isoler.  Les 
acétones  aromatiques  donnent  par  contre,  dans  un  grand  nombre 
(le  cas,  des  combinaisons  cristallisées.  Celle  que  fournit  l'acé- 
lopliénone  a  déjà  été  décrite  par  M,  Keisenegger;  elle  fond 
à  105". 

ïienzylidt-naei'lone.  —  Celte  acétom',  qui  ne  cristallise  que  dif- 
ficilement, donne  avec  la  phénylhydrazine  une  masse  solide  qui 
ci'istallisu  dans  l'alcool  bouillant  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à 
iol"  et  qui  ont  pour  composition 

Ilfiizopliriioii'^.  —  La  combinaison  C"H'-Ae*H .Cl .CH*)*  sa 
produit  surtout  facilement  en  présence  du  l'alcool  et  h  chaud; 
elle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  presque  inco- 
lores, qui  fondent  à  137°. 
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Jsatiiw.  —  I/isatine,  dissoute  dans  2000  parties  d^eau,  donne 
ù  rébujlitioii,  avi'c  nue  quantité  coiTospondante  de  chlorhydrate 
de  ])h(Miylhydra/ine,  d*al)ondantes  aiguilles  Jaunes,  fusibles  A 
210-2211"  et  reiirermant  C^MH^Az^O.  La  réaction  s*observe  môme 

pour  uni»  dilution  do  ^^j;;;^. 

Aciik'S  {itvtnm'fjut's  et  tddéhydiques,  —  Ces  acides  proiluiscnt 
trrs  faciUMuriit,  avci*  la  j)]iénylhydrazin«\  des  combinaisons  cris- 
tallines insolubles. 

L'acide  {^Ivoxylicpie,  en  solution  aqueuse  ou  faiblement  acide, 
fournit,  avec  la  solution  de  phénylhydrazino,  de  Unes  ai(^uilles 
jaunes,  solubles  dans  les  alcalis,  reprécipitables  par  les  acides. 
La  combinaison,  cristallisablo  dans  Toau  bouillante  ou  dans  Tal- 
cool,  renferme  C«H-Az«H.CH.CO*H  (Fischer). Elle  se  colore  vei-s 
130"  et  se  décompose  à  137". 

Acido pyruviquv.  — Il  doiuie,  même  dissous  dans  1000  parties 
d'eau,  un  ])réci]iité  cristallin,  jaune.  Lsi  combinaison 

oristalliso  dans  l'alcool  bouillant,  en  prismes  déliés,  fusibles 
à  11)2». 

Avide  nu'soxfiliqtiv,  —  La  combinaison  C"H"»Az*H*=G(CO*H)* 
crislallist>  eu  fuies  aijjruilles  jaunes  et  fond  à  16i". 

Aride  plwiiyhflvdxyUqiw.  —  Le  produit  de  condensation  est 
plus  soluble  dans  Teau  bouillante  (;t  cristallise  dans  Tacide  acé- 
li(jue  ciiaud  en  Unes  aiguilles  jaunos  qui  fondent  à  153*^  en  se 
décomposant.  11  renferme  C«H5.Az^II=C(C«H»)C0«H.     éd.  w. 
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BrevciN  anglal». 

xh}7^2.  —  Ffd)ricfiti(U2  du  hirhromuto  do  soude.  —  MNf .  Ed.  Potteu 
et  W.  lÏKiJii.N  ;  à  Lille-Lever,  prùsBoUon(Lancaster).  — 27  mars 
iW'i.  —  Les  inventeurs,  pour  la  séparation  du  bichromate  des 
matières  salines,  utili>ent  la  propriété  qu'a  Tacide  clilorhydrique 
concentré  do  dissoudre  le  bichromate  en  laissant  insoluble  le 
chlorure  de  sodium. 


Le  irérani  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  S)ic.  d'i.iiii.  l'itf.  DiToïiT,  II,    rue  Jcao-Jacquet-Rousseau  (Cl.)  ^«l^*^ 


BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CfllMIQUE 

EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


Séance  du  22  «ai  iHHS. 
Présideoce  de  M.  Schutzenheboer. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM,  Foulieron,  Cirieh, 
Fauel,  el membres  non  résidants:  MM,  Jacquehin  tilsel  Couhtoy, 

Sont  présentée  pour  devenir  membres  résidants  : 

MM.  Eugène  Roux,  Sanoi  b-Fbhriêre,  chimistes  au  laboratoire 
municipal,  par  MM  Pabst  eLpADÉ;  M,  Marcotte,  20,  rue  de  Cour 
celles,  par  MM.  Ribas  et  Œchsneb. 

M.  Gautier  développe  une  suite  d'observations  relatives  h  la 
constitution  des  albuminoïiles  et  à  leurs  transformations  (1  ) . 

MM.  ScHUTZEwiiEnGER  et  Ghimaux,  répondant  à  M.  Gautieh, 
exposent  leur  oinnion  sur  le  même  sujet. 

M.  H.  Gautier  a  obtenu  un  mélhylbenzoyle  monochloié  par  la 
réaction  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  chlorure  de  phénylu  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium. 

M.  ŒcHSNER  présente  une  note  de  M.  Scheuiieh-ICestneii  sur  la 
composition  et  la  chaleur  de  combustion  d'une  houille  du  bassin 
de  la  Ruhr,  et  signale,  dans  la  correspondance,  un  mémoire  de 
M.  MuLLBR  traitant  de  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  le  chlo- 
rure de  potassium  en  présence  des  carbonates  de  différentes 


M.  Vernbdil  b  étudié  l'action  simultanée  de  l'oxygène  et  des 
liydracides  sur  la  sélénio-urée qui  lui  a  fourni  plusieurs  dérivés. 
L'action  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'oxygène  sur  la  même  urée 
lui  a  donné  un  composé  bien  cristallisé.  Il  décrit  ces  dérivés  nou- 
veaux et  montre  plusieurs  échantillons  a  la  société. 

M.  ŒcnssER,  au  lieu  d'opi^rercommi!  il  l'a  indiqué  dans  la  pré- 
cédente séance  pour  rechercher  et  caractériser  de  petites  quan- 
tités d'alcaloïdes  pyridiques,  propose  de  traiter  l'iodométhylate, 
l'iodéthylate,  etc.,  d'un  de  ces  alcaloïdes  par  tapotasse  aqueuse. 
En  chauffant,  on  perçoit  l'odeur  pénétrante  des  dihydrures  (réac- 
tion d'Hofmanni  ;  en  distillant  ensuite  dans  un  courant  de  vapeur 
(1\  Voypî  p.  .-iOe. 

:«OUv.  8iR.,  T.  XLiii,  1885.  —  soc.  chiu  Ti 
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d*eau,  on  obtient  des  matières  colorantes  douées  souvent  d*nDe 
belle  fluori*scL*nce. 

L'nntcnr  rnpi)î*lle  qu'il  a  déjà  décrit  un  certain  nombre  de  ces 
couleurs  lluorescontos  (numéro  du  5  août  1884^,  et  qu'il  a  indiqué 
les  conditions  dans  los()uelles elles  prennent  naisfiance,  conditions 
un  peu  ditïérentes  de  celles  qui  viennent  d'ôtre  mentionnées. 

M.  ScnnzENitKitr.Ku  présente  à  la  Société  un  échantillon  trèsbien 
orisloUisé  de  l'oxyde  de  cuivre  intermédiaire  Cu-^0*;  il  décrit  le 
procédé  qu'il  a  suivi  pour  préparer  ce  composé. 

M.  l'abbé  (ioDErROY  fait  remarquer  que  le  même  oxyde  se  forme 
dans  les  tuLcs  (Tanalyse  organique. 

M.  ScHUTZKMiKncKR  u  cu  l'occAsion  d'observer  le  même  fait. 
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Sur  Tact  Ion  «le  l*«rlde  earboMlqve  «ar  le  ehlorare  te 
en  présente  den  rarbonatee  de  dinérenlefi  eaiiaee  |  par  ■.  A. 
LLER . 


J*ai  fait  deux  séries  d'expériences  :  dans  les  unos  le  carbo- 
nate d'aminé  était  en  solution  assez  étendue  pour  maintenir  en 
dissolution  les  produits  de  la  réaction  ;  dans  les  auireg,  ce  carbfH 
nale  élait,  au  contraire,  on  solution  assez  concentrée  pour  que  la 
presque  totalité  du  chlorure  et  du  bicarbonate  de  potassium  fus- 
sent toujours  à  l'état  précipité. 

Os  deux  séries  (rexpériences  ont  été  exécutées  dans  un  flacon 
agité  méoanirpuMnont,  lequel  communiquait  avecjune  cloche  gra- 
duée contenant  de  l'acide  carbonique  j)ur. 

[i*acido  carbonique  des  carbonates  formés  a  été  dosé  volumé- 
triqueuicnt  à  l'aide  de  Tappareil  Scheibler,  convenablement  dis- 
l)Osé  pour  effectuer  les  mesui*es  avec  exactitude  malgré  le  temps 
qu'il  fallait  mettre  entro  les  lectui'es  initiales  et  finales,  A  cause 
de  l'échauffeincnt  du  à  l'action  de  HCl  sur  le  carbonate  dans  le 
tlacon  à  réaction  de  Tappareil. 

Le  chlorure  indécomposé  a  été  dosé  sur  le  résidu  laissé  par 
évaporation  et  calcination  d'une  fraction  du  liquide  de  Texpé"* 
rience  préalablement  neutralisé  par  NO^H  ;  le  nombre  tfouvë 
était  corrigé  d'après  le  résultat  obtenu  en  évaporant  etcaMnant, 
dans  les  mêmes  conditions,  un  mélange  des  quatre  sels  en  pr^ 
sence  dans  le  liquide  précédent,  composé  d'après  le  premier  do- 


.  —  SUH  L  4CTI0N  DE  UACIDE  CA 

m^  «uppoiié  juste.  Cotte  opiti-Btian  élait  su  besoin  ref  |     > 

fatsanl  sur  ce  second  nombre. 

Dans  ISB  ayelôniM  préi!i(iil^8,  r«au  tn*re  était  séparée  par  fll- 
tntioa  Bl  expression  du  pr->(!i]>il(i  qui  dlail  finalement  lavé  flv«o 
très  [leu  d'aloool  Absolu  fioit). 

Dhus  les  tableaux  suivants,  a  re;tt'A«f!nlu  le  rapport  entre  IsCO' 
trouvé,  àUT  un  curtsin  volume  tle  liquide,  à  celui  équivalent  m 
titr«  tleooliifue  ramené  «u  môme  volumefUM)"'  alu'4>'°  =  44«',CO* 
avec  U  liqueur  au  I/IO');  le  ooefllcienl  de  réuclion  exprime  ta 
«juanltté  do  KCI  tranalûnnij  pour  uu  de  KCl  mia. 

SVSIÈHKS  D|fiSnt.iS. 
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L'inspection  'lu  preniier  tableau  nous  montre  que  lu  Irimélhj-j- 
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aiuiiie  constitue  une  exception  remarquable  vis-à-vis  des  autres 
aminés  essayées  :  son  coefilcient  de  réaction,  au  lieu  d'être  voisin 
de  0,50,  comme  celui  des  autres  aminés,  est  égal  à  0,11  dans  les 
mêmes  conditions;  au  contraire,  sa  vitesse  de  carbonatatioa  est 
la  plus  grande,  et  le  liquide  flnal,  dans  les  expériences  faitesavcc 
cette  aminé,  est  le  plus  carbonate  de  tous  ceux  de  la  série. 

Le  second  tableau  nous  fait  voir  qu'en  solution  concentrée  ^^ 
diméthylamine  est,  des  trois  aminés  essayées,   celle  don^ 
coetYlcient  de  réaction  est  le  plus  grand  et  la  solubilité  des  ^^ 
potassiques  la  moindre  ;  c'est  l'aminé  qui  donne  les  résultats 
])lus  voisins  de  ceux  obtenus  avec  la  méthylamine  comnu 
ciale  :  il  en  résulte  que  cette  base  doit  dominer  dans  le  ncT^ 
lange  brut,  comme  l'ont  du  reste  déjà  trouvé  MM.  Duvillier^^ 
Buisine  (1). 

Les  nombres  du  tableau  prouvent  encore  que  bien  que  les  tenait 
de  carbonatation  soient  plus  longs,  les  carbonates  obtenus  soi^ 
moins  riches  que  ceux  de  la  première  série  d'expériences. 

Cette  influence  de  la  concentration  sur  la  limite  de  la  carbooa-^ 
tation   est  mise  en  évidence  par  les  expériences  suivaates  ^ 
1"  4  échantillons  de  monocarbonate  d'amylamine  renfermant  res-^ 
pectivoment  par  litre  d°>oi,23,  2;ô9,  2,15,  1,61  de  carbonate  ont 
clé  carbonates  à  saturation  et  Ton  a  trouvé  1,23,  1,32, 1,40,  1,52 
pour  les  limites  correspondantes  de  a  ;  2^  une  solution  concentrée 
de  Az(CH3)3HCi  a  élé  traitée  par  K«CO»  et  les  vapeurs  dégagées 
reçues  dans  deux  ilacons  de  Woolf  refroidis  vers  0*»  et  conte- 
nant un  peu  d'eau  :  pendant  l'expérience  il  passait  un  mélange 
(le  CO^  et  do  Az(GH^)^  et,  après  Texpérience,  le  liquide  des 
ilacons  renfermait  3,53  molécules  par  litre 

[Az(GH3)3)]20,1G03H2; 

c'est  cette  propriété  du  carbonate  de  triméthylamine  qui  m'a 
empêché  de  comparer,  en  solution  concentrée,  cette  aminé  aux 
trois  autres  essayées . 

En  résumant  graphiquement  la  variation  de  la  vitesse  d'ab- 
sorption en  fonction  de  la  quantité  de  00*  déjà  absorbé,  j*ai 
obtenu  des  courbes  ayant  toutes  la  forme  générale  de  celle  ci- 
Jointe;  or,  si  à  chaque  instant  il  n'y  avait  eu  dans  le  mélange  que 

(Ij  Bulletin  de  la  SociHe  chitniguv,  l.  84,  p.  554,  1880. 
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^BAl  carbonate  et  du  bicarbonate  d'aminé,  lu  coiirbi 
^H>t(  été  une  ligne  droite, 

f 


Mais  en  adinetlenl  que  ces  carbonates  sont  à  l'état  dissocié  ot 
^D  appliquant  alors  le  principe  de  la  vitesse  des  réactions  limi- 
*^B  M),  on  arrive  à  expliquer  les  points  singuliers  de  la  courbe 
«btenuf  si  l'on  tient  compte,  en  outre,  de  ce  fait,  démontré  poiii' 
lecari>Dnate  d'animoniaque  (2),  que  la  dissociation  du  monocar- 
bonate augmente  avec  la  diminution  du  nombre  de  ses  molécules 
dans  le  mélange. 

D'ailleurs,  l'analogie  de  constitution  des  sels  d'aininee  et  des 
sels  ammoniacaux,  j'iniluence  de  la  dilution  des  liqueurs  à  car- 
bonater  sur  la  vitesse  et  la  limite  de  la  carbonalation,  la  facilité 
avec  laquelle  les  liquotirs  carhonati''i?s  dégagent  CO*,  sont  autant 
de  faits  qui  viennent  à  l'appui  de  ces  hypothèses. 
Considérons  maintenant  les  deux  réactions  : 

1)  2KC1  +  (AzR3)2C03in  —  KîCOî  +  2Azn3trci. 
2)2KCI  +  2AzR^r.O'Hî  =  JKHCOï  +  2Ai!B3HC.i, 

TouB  les  corps  étant  supposés  dissous,  ces  deux  réactions  dé- 
gagent de  la  chaleur,  ainsi  qu'on  peut  le  vériller  d'après  les  cha- 
leurs de  formation  connues  et  celles  que  J'ai  déterminées  moi- 
même  (3).  Suivant  les  aminés  considérées,  c'est  tantôt  la  réaction!), 
tantôt  la  réaction  2)  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  ;  ce  serait  donc 
tantôt  du  carbonate,  tantôt  du  bicarbonalc  de  potassium  qui  de- 
vrait se  former  :  or  je  n'ai  jamais  observé  la  formation  de  car- 
bonate neutre  ;  à  côté  des  sels  indiqués  dans  les  réactions  1)  et  3), 
il  ne  se  forme  du  reste  pas  de  sels  doubles  ;  il  se  précipite  tou- 

(1)  Berlhfllol.  Wm.  cftira-.  11,  p.  Dd. 

(2)  Berlhelol,  A/Jc.  cbim.,  Il,  p.  237. 

(3)  BuIIeliù  de  la  Société  chimique,  i.  43,  p,  ?n. 
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jours,  avec  les  solutions  concentrées  d'aminés,  du  KHCO*  pur; 
d'ailleurs  une  solution  étonduo  de  AzR^IIGl  mélangée  à  une  solo-       •  ^ 
lion  rtoudiKî  iltî  (  AzK-V.^aCOUÏ^  ne  produit  pas  d'elfet  Ihei-mi^ue  :      j 
du  moins  le  l'ait  a  éu*  vérifié  avec  \ 

i 

Mais  -i  Ton  considère  les  «îeux  réactions,  Ton  voit  que,  d^^ 

:i)  2K(:i  +  fiAzH3-l-  «'.O'^  +  HSO  =  K2CO'-!--2AzR3HCl 
4)  2K( :i  +  ^2AzU3  +-2( :()2+  -21120  ^  -2KHC034-2AzR3Ha 

les  mêmes  conditions,  la  réaction  4)  dégage  toujours  plus  de  cl^^' 
leur  (jue  la  réaction  3),  j)uis(iU(î  la  transformation  de  K*GO*  ^ 
âKHCO-^  dégage  de  la  chaleur  ;  or  nous  avons  vu  plus  haut  qt^ 


AzR^  et  00"^  doivent  exister  à  Tétat  libre  dans  le  systèoie  en  ca 
bonatation  :  c*est  donc  suivant  Téquation  4)  que  CÛ'  doit  réag^^ 
sur  KCl  en  présence  des  carbonates  d'aminés. 

(lejuiKlaut  pour  2KC1  eu  présence  de  2AzR^  il  ne  peut  s^^ 
former  ^iKHCO^*;  en  elfet,  l'expérience  m'a  démontré  que  tous  les^ 
chlorhydrates  d'aminés  en  dissolution  sont  à  l'état  de  dissociatioi^ 
parlieilo  :  IlCl,  ])rovenantde  cette  dissociation,  doit  donc  réagir' 
sur  Kl  ICO'*  pour  reformer  du  KGl  ;  et  cette  réaction  qui,  tous 
corps  dissous,  dégage  de  la  chaleur,  agit  en  sons  inverse  de 
l'équation  4. 

Ces  deux  réactions  se  produisent  du  reste  simultanément  et 
chacune  avec  une  vitesse  propre  qui  diminue  pour  la  réaction  di- 
recte et  augmente  pour  la  réaclion  inverse  à  mesure  que  la  car- 
bofiatation  avance  :  ré(|uilibre  a  heu  quand  ces  deux  vitesses 
sont  éjjTales. 

Celle  limite  une  fois  atteinte,  on  peut  conserver  le  mélange 
pendant  plusitMirs  mois,  même  le  chauffer  plusieurs  heures  à 
lUO"  et  le  refroidir  l)rus<iu(»ment  ensuite,  sans  que  Télat  final  soît 
troublé,  mais  h  la  condilion  d'opérer  dans  des  vases  fermés  pleins 
de  liijuidf^  ou  n'ayant  au  moins  qu'une  fort  petite  chambre  d'air. 

Nous  venons  de  voir  que  la  réaction  devait  avoir  lieu  suivant 
réquation  4  en  présence  d'un  excès  de  CO*  ;  cependant,  en  agi- 
cant  pendant  36  heures  une  solution  alcoolique  de  une  molécule  de 

(Azir-'(:Min)2C(PH2 
avec  une  double  molécule  KCl  (qui  était  un  peu  soluble  dans  la 
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W    wlutiOD  AloooliqHP  employée),  J'ai  trouvé  que  1 
I     sveit'Dt  réagi  et  que  le  {roeFliciont  <1e  réaction  était 
F        II  est  probable  que  dans  ce  cas  la  réaclion  direc>c  a-,  .^^sa 
\    Suivant  l'équation  2)  grâce  au  bicarbonate  d'amylamine  provenant 
<fe  la  dissociation  du  monocarbonate;  cette  réaction  est  du  reste 
limitée  ici  et  par  la  formation  du  chloi'hydrale  et  par  la  tension 
<le  dissociation  du  monocai'bonate  d'amylamine  dans  les  condi- 
tiens  de  l'expérience. 

Je  mg  propose  d'étendre  ces  recherches  à  l'hydrato  de  létra- 
1%éUi  ylainmoaiiim. 

■«>•  le»  rt«rl«é*  «e  I*  «Alénaréei  nain  de  M.  A.  VEHNEl'lL. 

Dans  une  précédente  communication  (BaU.  Soc.  ehim.,  XLIII- 
58)_  j'ai  montré  que  la  sélénurée  en  dissolution  dans  l'acide  chlop- 
Viydrique  étendu  donnait  naîasance  en  présence  de  l'air,  au 
chlorhydrate  d'oxytrisélénurée  C»Az"H'«Se«0*2HCl.  Ce  produit 
n'est  que  le  premier  résultat  de  l'action  de  l'hydracide  et  de  l'oxy- 
gène sur  la  sélénurée,  car  abandonné  dans  le  liquide  oii  il  s'est 
formé,  il  ne  larde  pas  à  disparaître  complètement  et  Ji  ?tre  rem- 
placé par  un  corps  jaune  bien  cristallisé.  Cette  transformation 
exige  le  concours  simultané  de  l'oxygène  et  da  l'acide  pour  s'ef- 
fectuer, Cnr  ayant  placé  dans  quatre  tubes  scelk^s  du  chlorhy- 
lii'ate  d'oxytrisélénurée  et  de  l'eau  ;  le  premier  vide  d'air.  If 
second  contenant  de  l'oxygène,  le  troisième  de  l'acide  chlorhy- 
drique  mais  vide  d'air  et  le  qualrième  de  l'acide  et  do  l'oxygène, 
c'est  dans  le  dernier  seulement  que  la  transformation  s'est  pro- 
duite. 

Cette  seconde  action,  plus  lente  à  s'effectuer  que  la  première, 
exige  trois  ou  quatre  jours  pour  être  complète  lorsqu'on  opère 
sur  10  grammes  de  sélénurée  et  que  le  vase  présente  à  l'air  une 
grande  surface.  Il  n'y  a  du  reste  aucun  inconvénient  à  laisser 
l'action  se  prolonger,  car  le  nouveau  dérivé  est  inaltérable  dans 
ces  conditions. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  conliennent  toujours  une  petite 
quantité  de  sélénium  interposé,  visible  au  microscope.  Le  seul 
procédé  de  purification  que  j'ai  pu  employer,  car  ils  sont  altérés 
par  tous  les  dissolvants,  a  consisté  à  les  dissoudre  dans  leur  eau 
mère  chauffée  vers  50°  ;  ils  se  déposent  de  nouveau  lorsqu'on 
refroidit  vers  0°  le^liquide  filtré. 
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Ce  corps  possède  la  formule  (G* Az*H*Se«)*Gl«  comme  Tindi- 
quent  l'analyse  et  la  décomposition  suivantes  : 

TronYé  Cileulé  ponr  (C«Ax«H*Se»)«CI« 

C 7,52  7.67 

H 1,98  2,52 

Az 17,64  17,67 

Se 50,84  49,85 

Cl 21,35  22,37 

99,33  99,98 

Mise  en  dissolution  dans  Toau,  cette  matière  est  immédiate- 
ment (lécomposoe  par  les  alcalis  et  par  les  carbonates  de  baryte 
et  (le  chaux,  la  moitié  du  sélénium  qu'elle  contient  est  précipitée; 
le  liquide  retient  de  la  cyanamide  et  de  la  sélénurée,  dans  les 
rapports  indiqués  par  l'équation  ci-dessous  dont  tous  les  termes 
ont  été  isolés  : 

CC*Az«IÏ»Se«;«CI«  4-  iBaO,Il(»  =  Sf«  •-  C«Az"H«  -f-  C«At«H*Se«  +  4H0  +  SBiGI. 

(iOtte  équation  exige  qu'il  se  précipite  24,92  0/0  de  sélénium, 
j'ai  trouvé  27,47. 

Je  considère  ce  dérivé  non  comme  un  produit  d'addition  chloré 
ainsi  que  la  fornmle  brute  précédente  tendrait  à  le  faire  sup- 
poser, mais  comme  étant  la  combinaison  d'une  sélénurée  dichlor- 
hydrique  avec  un  équivalent  de  sélénurée,  dérivé  qu'on  doit 
écrire  :  C^Az«H«(HCl)«Se«,C«Az«H^Se«;  on  ne  peut  en  effet  ad- 
mettre que  dans  la  préparation  précédente  l'oxygène  de  l'air  ait 
porté  son  action  sur  l'acide  chlorhydrique  en  fournissant  du 
chlore.  C'est  vraisemblablement  l'hydrogène  de  l'acide  sélenhy- 
driquo  qui  fait  partie  de  la  molécule  de  sélénurée  qui  donne  de 
l'eau  sous  l'influence  de  l'oxygène  et  se  trouve  remplacé  par 
deux  équivalents  d'acide  chlorhydrique.  La  sélénurée  dichlorhy- 
(lri(}ue  ainsi  formée  se  combine  par  simple  addition  à  un  équi- 
valent de  sélénurée  pour  constituer  le  corps  décrit  ici. 

Celte  molécule  ne  contenant  qu'un  seul  équivalent  de  sélé- 
nurée substituée,  la  décomposition  qu'elle  subit  par  tous  les 
corps  qui  peuvent  lui  soustraire  de  Tacide  chlorhydrique  s'ex- 
p1i({uc  nettement;  particulièrement  la  précipitation  de  la  moitié 
seulement  du  sélénium  qu'elle  contient,  accompagnée  de  la  quan- 
tité correspondante  de  cyanamide.  La  sélénurée  qui  reste  en 
dissolution  après  la  saturation  représente  celle  qui  existait  dans 
la  molécule  comme  équivalent  d'addition. 
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Le  chlorhydrate  d'oxylriséléiiurée  décrit  antéri' 
combinaison  du  corps  précédent  avec  un  équivalei  . 
c'eet-à-dire  le  résultat  de  l'union  de  la  séléni  ee  dicim 
drique  avec  deux  équivalents  de  sélénurée,  plus  deux  éi 
lents  d'eau.  On  peut  en  effet  le  produire  à  l'aide  de  la  sélér 
M  du   composé   C«Az«H*(Hr.l)»Ses,C*Az«H*Se*   en   mélang 
dans  le  rapport  d'équivalents  égaux  leurs  solutions  saturé' 
refroidissant  légèrement  le  liquide;  le  chlorhydrate  d'oxyi 
lénurée  cristallise  imniédiatement.   Ce   dernier  corps  conii 
donc  son  oxygène  à  l'état  d'eau  et  doit  être  formulé 
GiAzaHJ(HGl)ïSei,{C2AKm*Se^)!2HO. 
L'acide  bromhydrique,  dans  les  mêmes  conditions,  agit  exac- 
tement de  la  même  mani  re  que  l'acide   chlorhydrique  sur  lu 
sélénurée. 

Je  n'si  pas  obtenu  avec  l'acide  iodhydrique,  mémo  en  faisant 
varier  les  quantités  de  sélénurée,  d'eau  et  d'acide,  un  iodhydrate 
correspondant  au  chlorhydrate  d'oxytrisé lénurée.  Lorsqu'on  em- 
ploie un  excès  d'acide  dans  une  liqueur  très  étendue,  soit  1  partie 
de  sélénurée,  5  parlies  d'acide  iodhydrique  et  lâû  parties  d'eau, 
OD  obtient  après  quelques  heures  de  très  beaux  cristaux  isolés 
de  coulfur  jaune  orangé  ayant  pour  formule 
CîAz=Hi(  H  l)3Se^C3  AziH'-SBa 

Trouvé  Calculé 

C 4.71  4,80 

H 1,6T  1,60 

Az ll,"5  H,23 

I 50,83  50,75 

Se ;tl,01  par  différence  ai,6û 

lOO.Of»  iro,i)8 

Cet  iodhydrate  correspond  par  conséquent  au  chloi'hydrate 
dont  l'analyse  précède.  11  e.st  décomposé  de  la  même  manière  par 
les  alcalis  et  les  carbonates  aloalino-terreux  qui  en  précipitent 
17,16  0/0  de  sélénium.  Théorie  =  15,80. 

Lorsque  la  quantité  d'acide  iodhydrique  employée  est  plus 
faible,  le  composé  obtenu  est  en  paillettes  jaune  pâle  qui  con- 
tiennent moins  d'iode  et  qui  sont  jirobablement  une  combinaison 
du  corps  précédent  avec  une  fraction  d'équivalent  de  sélénurée. 
L'étude  de  ce  corps  n'est  pas  achevée. 

En  résumé  l'action  de  l'oxygène  et  des  hydracides  sur  la  sëlé- 
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nurée  s'opAre  en  deux  phases  exprimées  par  les  équalions  sui- 
vantes : 

3C«Ait«H*Se«  +  «0  4-2HCf  =  C«AiniHHCI)«Se«,(C«Ai«B*a*«)»«0, 
a(CMi«H^Ha>»SeV(C«Ai«H*Se«;««H0>-h«O+iIia==3(C«Ai«H«iH(:i)«Se«,C*Ax«H*S««>-f6He. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  sur  la  sélénurée  en  dissoliilioii 
aqueuse  ou  alcoolique,  en  produisant  des  corps  identiques  a 
ceux  qu'on  obtient  avec  les  hydraoides  correspondanta  et  roxy- 
gène.  Le  chlorhydrate  oubromhydrate  d'oxytrisélénurée  d*abord 
précipité  donne  sous  riniluence  d'un  excès  de  chlore  ou  de  brome 
la  combinaison  formée  d'un  équivalent  de  sélénurée  dichlorhy-^ 
drique  ou  dibromhydrique  avec  un  équivalent  de  sélénurée. 

Les  analyses  suivantes  établissent  l'identité  des  corps  ainsi 
obtenus  avec  ceux  qui  précèdent. 

Le  dérivé  chlorhydrique  s'obtient  en  faisant  passer  un  excès 
de  chlore  dans  une  solution  de  sélénurée  saturée  à  30**;  il  se  pré- 
cipite une  poudre  cristalline  dans  laquelle  j'ai  dosé  le  chlore  et  la 
quantité  de  sélénium  précipitée  pur  les  alcalis. 

Calcalé  pour 
Tronré  C«A««H«vHCl;«S6«C«A«««9t«. 

Cl =    21,73  2î,81 

Se =    26,16  24,92 

Le  bromhydrate  se  précipite  lorsqu'on  additionne  de  brome 
une  solution  aqueuse  saturée  de  sélénurée,  il  prend  également 
naissance  lorsqu'on  opère  avec  une  solution  de  sélénurée  dans 
l'alcool  absolu.  J'ai  dosé  les  éléments  suivants  : 

Caknlé  p^ur 
Trouvé       C«Az«H«;HBr)«SeSC«Ai«H*Se. 

C 5,0^  5,91 

H 1,89  1,97 

Br 89,06  39,40 

Il  laisse  déposer  par  raction  des  alcalis  21,40  0/0  de  sélénium. 

Le  mode  de  formation  prérédent  à  l'aide  de  l'oxygène  et  des 
hydracides  établit  leur  constitution  et  démontre  que  ce  ne  sont 
pas  de  véritables  composés  chlorés  ou  bromes,  mais  des  dérivés 
dans  lesquels  ces  métalloïdes  existent  à  l'état  d'hydraddes. 
L'acide  chlorhydrique  ou  bi'omhydrique  formé  par  l'action  ^du 
chlore  ou  du  brome  demeure  dans  la  molécule. 

L'iode,  dans  les  mêmes  conditions,  agit  comme  l'acide  iodhy- 
drique  et  Toxygène  sur  la  sélénurée. 

J'ai  étudié  aussi  l'action  d'un  oxacide  sur  la  sélénurée. 

L'acide  ^sulflirique j  donne  deux  dérivés  analogues  aux  préeé- 
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dents.  Pour  préparer  celui  qui  corrertponfi  au  chloi  ( 

trisélénuriïo,  j'ajoute  à  une  soluLion  aqtieuso  &a  _..  i 

nurée  une  quantitâ  d'acidu  sulfuri^ue  tSgule  à  une  ' 

le  poids  de  séléiiurée  qu'olle  contient;  il  so  pré 
immùiiiateniuut,  lorsque  tu  liquidi?  est  exposû  i.  l'ai 
de  couleur  roitge  cinabre  iirésuntunt  des  refléta  b 
tilé  d'acide  B)iiriiri<(ue  que  ooiiIieDt  ce  produit  dîmi 

quoique  son  uspecl  ne  soit  pas  notableinenl  difli^    ... ^. 

dimÎQce  la  conceatralion  du  liqutdii.  Mêiiia  en  opérant  commi 
viHU)  Ue  dire,  l'acide  tiulfnrique  est  toujours  trop  faible.  Il  w. 
probable  (ju'il  eniraine  on  crîstatliiiaat  une  certaine  quantité 
sélén  urée. 

L'ai tt'i-H lion  qu'il  subit  i  r  tous  les  dissolvante  m'u  empôohé 
ite  l'oblenir  pur. 

Voici  le  résumé  de  noinbreuses  analyses  effecluées  sur  ce 
eorps  : 

Calcult  pour 
TniB»*        C"Al"ll>(SO'H)'!(e«,(CA»«ir'S«"|'««0. 

G 7,5S  1,45 

H a.B7  B.89 

I                             Be Û0,a6  49.06 

SO". 11.76  iC.66 

En  quelques  beures  il  •ie  trnusforine  dans  son  eau  mère,  par 
une  action  plus  prolongés  de  l'oxygène,  en  un  corpe  blanc  dont 
la  composition  répond  gensiblement  à  la  formule 

C'AB2H!(SO*H)5Se',CiAzîHSSe2  4-2HO. 
Mais  on  obtient  ce  mt'ino  pro-luil  beau(:oup  plus  pur  en  traitant  le 
chlorhydrate  d'oxytrisélénurée  par  l'iicitle  sulfuri.jue.  A  celte  fin 
2  grammes  de  ce  chlorhydrate  finemeni  pulvérisés  sont  mis  sur 
un  fiUre  et  imbibés  d'alcool,  puis  on  les  lave  avec  200  équiva- 
lents d'alcool  addiiionniis  de  8  grammes  d'acide  sulfurique  mé- 
langé proalablemenl,  chauffé  vers  50".  Le  liquide  (litre  laisse 
déposer  en  refroidissant  des  [inilleites  blanches,  nacrées,  qui  con- 
tiennent C;*.\z*H*iSO'll;»C*.\K«H'Se3àllO. 

i; r.,lC      ft,GO  6,68 

11 2,:ill      3,61  2,T! 

SO'.    .   .   .  -»2,19  22,aï 

Il  précipite  :il,71  de  sélénium  (théorie  ==  21,  82|  lorsqu'on  le 
traite  par  les  alcalis* 
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Sur  la  fornuillt»!!  de  la  propylbenslne  normale  i 
par  HH.  WISPEK  et  ZUBER. 

Dans  le  mémoire  de  M.  Silva  :  Sur  la  production  de  quelques 
hydrocarbures  aromatiques  (1),  page  318,  nous  lisons,  que  Ton 
obtient  Tisopropylbenzine  c  indirectement  et  comme  produit 
secondaire,  en  faisant  agir  le  chlorure  d*allyle  sur  la  benzine...  » 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

M.  Silva  ne  donne  aucune  indication  précise  pour  démontrer 
que  ce  produit  constitue  vraiment  l'isopropylbenzine. 

Nous  regrettons  beaucoup  que  M.  Silva  n'ait  pas  connu  notre 
travail  relatif  à  Taction  du  chlorure  d*allyle  sur  la  benzine,  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium  (2),  dont  un  extrait  a  été  publié 
aussi  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  nouv. 
sér.,t.  41,  nM,  p.  197. 

Dans  ce  mémoire  nous  avons  prouvé  d'une  manière  évidente, 
non  seulement  par  le  point  d'ébullilion  (157^5-lo8<*,5)  et  la  deiisité 
(0.8692  a  17°)  mais  aussi  par  la  production  et  l'analyse  du  dibi-o- 
mure  do  phénylallyle  C«H5-CHBr-CHBr-CH3,  que  l'hydrocarbure 
obtenu  dans  des  circonstances  identiques  à  celles  où  s'est  placé 
M.  Silva,  n'est  pas  risopropylbenzine,  mais  la  propylbenzine 
normale. 


Sur  la  formation  de  la  propylbenzine  normale  %  réponse  A  In 
réelamatlon  précédente  ;  par  M.  R.  D.  SILVA. 

Pour  mieux  faire  comprendre  le  fait  réclamé  dans  la  note  pré- 
cédente, je  demande  la  permission  d'exposer  d'abord  brièvement 
les  expériences  effectuées  par  moi  et  qui  s'y  rapportent. 

En  vue  d'obtenir  Tallylbenzine,  je  fis  arriver  la  vapeur  de 
chlorure  d'allyle  sur  un  mélange  de  benzine  et  de  chlorure  d'alu- 
minium contenu  dans  un  système  de  deux  ballons  chauffés  au 
bain-marie  de  façon  à  maintenir  la  température  du  mélange 
vers  70<*.  Les  quantités  de  matières  employées  étaient: 

Pour  le  l**-  ballon.  Pour  le  i*  ballOD. 

Benzine 250  gr 80  gr. 

(ihlorure  d'aluminium.  ...       18  gr 8  gr. 

Chlorure  d'allyle   (pour  les  deux  ballons) 18  gr. 

(1)  Bulletin  de  la  SociôUi  chimique  de  Paris^  nouvelle  série,  t.  4S,  n©  7, 
p.  317  à  322. 

(2)  Annales  de  l'Académie  des  sciences  do  Cracovie  (en  polonais),  t.  8, 
1881,  p.  221  à  230,  et  Liebig'a  Annalen  der  C  hernie,  t.  M8,  p.  ^4  à  ML 
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La  réaction  se  produit  régulièrement  avec  dège  \ 

chiorhydrique. 

Un  examen  rapide  du  produil.  obtenu  séparé  d 
contenant   du  chlorure  d'aluminium,  lavé  avec  i 
de  carbonate  de  sodium  et  desséché  avant   le  ; 
me  démontra  qu'il  ne  s'était  pas  formé  la  moinuie   i—- 
lylbenzine,   mais   bien   un   hydrocarbure  dont   la    ce 
correspondait  à  la  formule  CH^IC^H")*,  identique  à  .1 

nylpropane  dont  la  constitution  peut  ètce  représenti 
mule  CH*iC8H»)-CH(C«H»)-CH>,  hydrocarbure  que  i 
en  1878  (1)  en  faisant  agir  le  chlorure  de   prop«    n        ■( 
sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  si 
la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Grafts,  Le  résultai  de  cette  e*, 
rience,  effectuée  le  28  juillet  1871',  fut  publié  ttaus  une  note  pi 
sentée  le  6  octobre  de  la  même  année  à  l'Académie  des  science». 
Il  n'est  question  dans   ceittt  note  d'aucun  autre  produit  obtenu 
dans  la  même  réaction, 

lie  repris  aussitôt  les  mûmes  expériences,  et,  en  opérant  un 
pou  plus  en  grand,  je  constatai  la  présence  d'un  produit  bouillant 
vers  155",  saturé  et  semblable  à  l'isopropyle  et  aussi  d'après  ce 
que  l'on  croyait  alors,  à  la  pi-opylbenzine,  que  J'avais  obtenue  pré- 
cédemment par  la  même  méthode  (!â). 

Ces  faits  et  autres,  se  r3])porlant  à  ces  travaux,  ont  été  consi- 
gnés dans  11'  liiiHetiii  •!•■  lu  Socit-lé  ehimii/iie,  dans  le  Rapport 
sur  l'École  pratique  des  hautes  études  pour  l'année  1880,  et  ont  été 
surtout  exposés  avec  détail  devant  la  section  de  chimie  au  Congrès 
d'Alger  de  l'Association  française  pour  l'avancement  des  sciences, 
au  mois  d'avril  1881.  Comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer  dans 
ma  dernière  note  (3)  on  a  omis  dans  le  procès-verbal  de  ce  Cod- 
grès  une  bonne  partie  de  ma  communication.  Voilà,  en  résumé, 
ce  que  j'ai  vu  et  publié,  antérieurement  à  l'année  1881,  sur  les 
produits  de  l'action  du  chlorure  d'allyle  sur  la  benzine,  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium.  Pour  ce  qui  concerne  l'identité 
des  deux  hydrocarbures  de  la  formule  C'H'^.GMn  préparés,  l'un 
avec  le  chlonirc  d'Isopropyle,  l'autre  avec  le  chlorure  de  propyle 
normal,  par  la  méthode  générale  de  synthèse  de  MM.  Friedel  et 
Crafts,  j'ai  toujours  conservé  des  doutes,  et  je  me  suis  promis 

\\)  Uullelio  de  la  Soci-:i-'-  chimique  df  Ptri.s.  l.  30,  p.  l. 
(j)  Bulletin  de  la  Soci-té  chlmiiiun  de  Paris,  t.  3S,  p.  iSi. 
(3)  Bullttiu  de  la  Société  ebimique  de  Paris,  t.  4S,  p.  Sil. 
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d'inBtituer  des  expériences  pour  résoudre  cette  question.  Dans 
cette  élude,  que  mes  occupations  dans  renseignement  m*oiit 
empêché  de  réaliser,  je  me  promettais  de  comparer  avec  soin  les 
hydrocarbures  do  la  formule  C^H'.C^H'',  que  j'ai  obtenus  par  des 
moyens  si  divers,  comme  je  l'indique  dans  la  note  présentée  à  la 
Société  chimique  et  rédigéo  un  peu  à  la  hâte  «  pour  empêcher 
d*autres  chimistes  dMnstituer  dos  expériences  déjà  réalisées  par 
moi  ».  Je  dois,  néanmoins,  ajouter  que  j'avais  eu  connaissance 
du  travail  de  MM.  Wispeck  et  Zuber,  exécuté  pendant  Tannée  188S, 
et  publié,  dans  le  t.  918,  p.  374,  des  Anualen  der  Chemie  ;  mais, 
je  n'en  avais  retenu  que  le  passage  où  il  est  dit  que  Ton  avait 
obtenu,  comme  moi,  hîdiphényipropaneCH^C^H'^.CH.C^H^.GH*, 
au  lieu  d^allylbenzine.  Sans  celte  circonstance,  je  me  serais  fait 
un  devoir  de  mentionner  le  fait,  d'ailleurs  intéressant,  découvert 
par  ces  savants  chimistes  de  ridentilé  du  produit  bouillant  vers 
lôô"*  avec  la  propylbenzine  normale. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  tormin.-mt,  d'ajouter  encore  quelques 
remarques,  en  vue  desquelles  j'ai  indiqué  le  mode  opératoire 
suivi  dans  mes  expériences.  MM.  Wisfieck  et  Znber  font  agir  le 
chlorure  d'allyle  dissous  dans  la  benzine  dans  un  mélange  très 
refroidi  de  benzine  et  de  chlorure  d'aluminium,  qui  a  déjà  été 
soumis,  à  chaud,  à  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  jus<|u'à  for* 
mation  d'une  couche  rouge  brun  constituée  par  la  subslance  à 
laquelle  Gustavson  attribue  la  formule  A1^G1*,6G^H^.  De  plus,  ils 
ajoutent  des  quantités  variables,  mais  consiuérables,  de  chlorure 
d'aluminium  à  des  quantités  assez  grandes  de  chlorure  d'aliyle, 
mais  très  faibles  de  benzine,  et  ils  distillent  le  mélange  obtenu 
sur  le  résidu  contenant  encoi*e  beaucoup  de  chlorure  d'alumi* 
nium.  Ces  conditions  sont  tout  autres  que  celles  de  mes  exp^ 
riences;  et,  sans  prétendre  avoir  obtenu  un  produit  différent  du 
leur,  il  peut  se  faire  que  les  deux  hydrocarbures  bouillant  ver» 
ibb"*  ne  soient  pas  identiques. 

L'explication,  que  j'ai  donnée,  suivant  les  vues  de  M.  Friedal, 
de  la  perte  du  reste  (G**H*)  : 

CH2.C6H5 

CH.C6H5  —  C6H4  =  GôHS.G^H'ï, 
CIP 

est  une  explication  tout  arithmétique.  Elle  est,  à  mon  sens,  très 
légitime^  étant  donné  qu'il  y  a  là  un  phénomène  d'hydrogénation 


■amawa-KRitTAiEH.  -  kouili.e  os  l&  ruhr.       'M 

Mqu'il  f«ut  i{ue  l'bydrogène  soit  toarni  pur  le  corps  hydrogéné 
D  présence. 

bCetle  conclu»ion  ost autorisée  encore  et  parla  rormation,  en 
laniité  relativoment  abondante,  de  ces  maiières  noires  et  rési- 
rîeuses,  q-ie  l'on  ne  peut  pas  distiller,  et  par  la  formatiOD  du  pro- 
t  prmdpMl  de  la  râoi'liun  i]iii  esl  l'hydrocarbure 

i:ii3.(;-6ip.ch.c<'I|5.i.:h».  — 

Unedernit^re  reitÉaniue  qu'il  convienl  peul-èlro,  d'ajouler  c'est 
que  si  les  clioses  se  patinent  réellement  ainsi,  il  peut  se  produire 
dans  la  même  réaction  à  la  fois  la  pro)iylbenziiie  normale  et 
l'isOpTOpyl benzine,  ou  l'un  >u  l'autre  de  ces  hydrocarburas,  B«i- 
mnl  tes  conditions  de  l'expérience. 


L'échantillon  sur  lequel  ont  porté  mes  expériences  provient  de 
ijiinn  il'Altendorf,  bassin  de  la  Ridir. 

Oeil*  houille,  par  sa  c  inpositiou,  par  la  profiortion  de  car- 
Me  lixe  qu'elle  renferme  ainsi  que  par  la  nature  de  sou  Dok« 
dans  la  classe  dea  houilles  grasses  ii  courte  Hamme  (Ij. 
Elle  produit  nn  coke  dur,  fundn  et  compacte,  dans  la  proportion 
de  S4  0/U,  proportion  qui  la  lapproche  de  lu  limite  de&  houilles 
maigres  ou  anlbraciteuses.  A  ce  point  de  vue,  son  élude  pré- 
sente de  l'intérêt,  car  il  s'agit  de  savoir  si  sa  chaleurde  combus- 
tion est  en  rapport  avec  ses  autres  propriétés. 

L^  houille  a  été  préalablement  réduite  en  petits  fragments  et 
ftécliée  à  ilO". 

Cinq    de  ces  l'ragiucnLs  ont  donné   1.37;  l.lll  ;   2.27;   1..57; 
1.59  0/0  de  cendres. 

O*',3008  de  6ubst;incH  pure,  cendres  déiliiites,  ont  donné  : 
0.116i  d'eau  et  OMUIQ  d'acide  carboniiiue. 
0i'.3269  de  substance  pure  ont  donné  0.11t)6  d'eau  et  1.079H 
d'acide  carboni([ue. 

1  gramme  de  substance  pure  n  donné  Ue'',U10  d'azote  dosé  à 
Fètal  d'ammoniaque. 

5s*,i9'è  de  substance  ont  donné  i.5Sl  de  coke  compacte  elbril- 
laat. 
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58'',  100  de  substance  ont  donné  4.290  de  coke  renfermant 

0.076  de  cendres 

soit      4.214  de  coke  pur  ou  car- 
bone fixe. 

Ces  résultats  conduisent  aux  nombres  suivants  : 

1                     II  Moycime 

Carbone 89.76  90.09  89.92 

Hydrogène 4.29  4.06  4.18 

Azote 1.00  1.00  1.00 

Soufre  et  oxygène  .   .  .        4.95  4.85  4.90 

100.00         100.00  100.00 

Un  dosage  d*eau  fait  sur  une  plus  grande  quantité  de  subs- 
tance a  donné  3.98  0/0  d'hydrogène.  La  moyenne  devient  alors  : 

Carbone 89.92 

Hydrogène 4.11 

Azote 1.00 

Soufre  et  oxygène 4.97 

100.00 

Coke  obtenu,  cendres  déduites  :  83.87  0/0  de  houille  pure.  La 
houille  pure  se  compose  donc  de  : 

Carbone  fixe 83.87  1 

Carbone  volatil 6,05  ) 

Hydrogène 4.11   j 

Oxygène  et  azote 4.97  s  partie  volatile  15.13. 

Soufre  (1). 1.00  j 

100.00 

Composition  de  la  partie  volatile. 

Carbone 39.7 

Hydrogène .•   .   .   .        27.2 

Oxygène  et  azote 33.1 

100.00 
La  chaleur  de  combustion  a  été  déterminée  dans  l'appareil  de 
Favre  et  Silbermann,  et  suivant  la  méthode  que  nous  avons  dé- 
crite, M.  Meunier-Dollfus  et  moi,  en  1869. 

Seulement  le  combustible  au  lieu  d*être  employé  à  Tétai  pul- 
vérisé Ta  été  en  fragments.  Dans  ces  conditions,  la  combustion 
est  plus  facile  et  plus  complète,  he  mélange  d'air  et  d*oxygène  a 
pu  être  remplacé  par  Toxygène  pur  sans  aucun  des  inconvénienis 
qui  résultent  de  son  emploi  lorsqu'on  a  affaire  à  des  combustibles 

(1)  J'ai  complé  1  0/0  de  soufre  comme  résultaut  d'anGieimee  aiialyiM. 
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plus  frras  ou  pulvérulents.  Celle  houilie  brille  plus  r  m 

et  plus  frtciiemenlrjue  l'elle  deHonchamp.  Les  ex 
rimétriqiies  ont  été  faites  sur  le  cornbusliblti  prèal 
k  HO'. 

I 

Ot',î)22i  de  subetunce  ont  donné  aprèni  la  com 

calorimètre  : 
t)gr,0093  de  cendres. 
Oï^jôiSl  de  substance  ssans  cendres. 

Carbone  non  brûlé  (coke  lestanL  après  l'opéralion)  :  08^,01"". 
Eau  formée  Oï'.OOS  —  Hydrogène  =  0,00033. 
Acido  OBrbonique  0Kf,l!il5O,  Oxyde  de  carbone,  0.13â. 
Élévation  de  température  du  bain  (corrt^ctions  faîtes)  !i",51«i. 
Valeur  du  calorimètre  :  1672  calories  (1). 

9«,6i84    à     1.673  calorias  =  4.210'^»i 

Hydrngène 0.00033  à  a*. 600        .        =        10 

Oxyde  de  earboiiB  .    ,    .  O.Oâ      à    d.40a        .        —      817 
Carbone  non    hnllé  .    .  0.0177     ii    8.080        ..        =      H8 

TotBl  des   calories   pour  0e',5t31   de   subsUnco.        .    .      1.680"'' 

Calories  pour  l'unilt'  des  poida  :  9.1jl. 

II 

<iis',b20i  de  substance  ont  donné  : 
OST.OO^O  de  cendres. 


08^,5164  de  substance  sans  cendres. 

Carbone  non  brûlé,  0.0079. 

Eau,  O.C084.  Hydrogène  =  0.0009. 

COs  =  0.007.  C0=  0.00-54. 

Valeur  du  calorimèlre  =  2,117  calories. 

Élévation  de  température  du  bain  S'.ies. 

2",166  à    2.i"7  calories  =  4.585 

Hydrogène 0.009    à  34.500        „  =  31 

Oxyde  de  carl>nne.   .  .  0.0044  â     2.403        .  =  l( 

Carbone O.O'O'J  à    «,080        ■■  =  6J 

Total  des  calories  [lour  Oiif,5164  de  substance.    .  .    .  1.091 

Calories  pour  l'unité  de  poids  :  9.083. 

(1)  Par  euitP   d'une  erreur,  on   n'avait  întroduil   dans   1«  calorimèli 
I  k.  ËEiË  d'«au  au  ticu  de  i  liito^çramineB. 

Moov.  San.,  T.  xLui,  1886.  —  soc.  caiii- 
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in 

0^r^555S  de  substance  ont  donné  : 

Of^OOoS  de  cendres. 

08'', 5500  fie  substance*  sans  cendres. 

('arbone  non  bmU»  —  0t»'r,0lK5. 

Eau,  0.0030  H  — 0.0004. 

CO*  0.1277  CO  — 0.0812. 

Valeur  du  caloriinctrc  :  2117. 

Elévation  de  température  du  bain  2".20î). 

!2«,-208  à    2.117  calories    =  1.683»» 

Hyrlrnn^cno 0.0004  à  34.500        »  =  Il 

Oxyde  de  carbone  .   .   .  0.0812  n    Î.403        •  .=        f  95 

Carbone 0.0185  à    8.080        .  —        149 

Total  des  calories  pour  0.5Ô00  de  substance 5.Q3ic*i- 

(.calories  pour  l'unité  de  poids  :  9. 120. 

h*  expérience.  .   •   •   • 9.iâi 

2"  cxpt'rieiice 9.083 

8*  expérience 9.129 

Moyenne 9.111 

Le  calcul  de  la  chaleur  de  combustion,  d'après  la  composition 
élémentaire  de  la  houille,  donne  les  résullats  suivants  (1)  : 

Carbone  .    .  «1).1>2  à     8.080  calories    —  72G5.5 

Hydrofe-ène.     1.18  à  31.500        »          =  1442,1 

Soufre.    .    .     1.00  à    2.200        »          =  22.0 

Total  des  calories  additionnées 8729.6 

A  (IcJuire  selon  Duloiig  :  0.3*.n  =  0,40  d'hy- 
drogène à  34.500  calories 169,0 

Total  des  calories  d'après  la  formule  de  Dulong.  8&b0.6 

L'expérience  donne  donc  un  oxccdont  do  382  calories  oa  de 
4.3  0/0  sur  Taddition  de  la  chaleur  de  combustion  des  éléments, 
et  de  551  calories  ou  de  6.3  0/0  sur  la  chaleur  de  combustion 
calculée  suivant  la  formule  de  Dulong.  Ce  résultat  concordo  avec 
ceux  ([ue  nous  avons  obtenus  il  y  a  quelques  années^  M.  Meimier- 
Dolllus  et  moi. 

Toujours  nous  avons  trouvé  pour  la  chaleur  de  combustion  des 
houilles  que  nous  avons  essayées,  un  nombre  de  oalories  supé- 

(1)  Dans  nos  expérienci^s  anciennes.  M.  Meunier-Dollfus  et  moi  nous  ne 
fni&ions  pas  intervenir  le  calcul  de  lu  chaleur  de  combustion  du  soufre  «•  qui 
du  r<»Hlo,  ne  uioditle  pas  les  résullnis  d'une  manière  sensible. 
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rieur  an  résultat  donné  par  te  cnicul  selon  la  forn 
et  presque  toujours  supérieuraussi  (sauf  pour  des 
du  bassin  ds  Donetz)  A  l'addition  de  la  chaleur  de 
carbone  et  de  l'hydrogène, 

La  bouille  d'AJtendorf  offre  cependant  cela  dep 
rentrant  par  ses  propri^ti^s  générales  dans  la  clasi 
grasses  à  courte  namme,  elle  se  range  dans  la  clat 
grasses  proprement  dites  par  sa  chaleur  de  coi 
occupe  une  place  qui  s'étend  â  la  troisième  et  '-•  i" 
classe  du  tableau  do  Oruner,  En  présence  d'exen  "■ 

faut  reconnaître  que  le  i-Iassement  des  hr"'"' 
qualités  cumbu&libleB  ne  correspond  pas  toi^ours  à  leur  com] 
sittoo  ni  alimentaire  ni  immédiate.  La  houille  d'AJiendorr  pm  m 
proportion  de  carbone  fixe  qu'elle  renferme  apjmrlîendrail  aux 
houilles  maigres  de  GLTuier  (82  à  90  0/0  de  carbone  fixe);  par  la 
aature  de  son  coke,  aux  houilles  grasses  à  courte  flamme  et  par 
sa  chaleur  de  combustion  aux  houilles  grasses  proprement  dites 
(8.800  calories  à  9,300}. 

Des  expériences  faites  sous  un  générateur  a  vapeur  à  loyer 
extérieur  suivi  d'un  réciiauffeur  Green,  le  même  que  celui  des 
expériences  que  j'ai  faitiis  en  1SQ9  avec  M.  Meunier- Doll fus,  ont 
donné  les  résulliit:^  3iiivi\nls,  comparés  avec  ceux  de  la  houille  de 
RoQchamp  : 

Roncbimp  Rubr 

18bS  1880 

Calories  dans  la  vapeur  ......  63.6  67.3 

Chaleur  de  ga£  de  la  combnslion  ...  5.1  5.i 

Vépeur  d'eaa  dans  ces  gaï-ealories.    .  8.0  3.f 

Gu  coDlbUatibla-calorieB 4.9  S.1 

Noir  d»  fumée,  calories 0-*  0.4 

Tî.O  "JS.» 

Calories  non  retrouvées 23.0  21.1 

joo.Q         joo^q 

Chaleur  de  combuition a. il!  Wau 

Reuilement  de  la  houille  pure  en  eau 
réduite  à  0°  et  portée  à  151°, 9'. 16  9". 41 

Le  rendement  de  la  houille  de  la  Huhr  est  supérieur  de  0',25 
Ou  de  8  1/1  0/0  environ  quoique  sa  chaleur  de  combustion  ne 
soit  pas  supérieure  à  celle  de  Ronchamp,  parce  que  depuis  1869 
la  surface  de  chauffe  des  réchauffeurs  a  été  portée  de  71  à 
96  mètres  carrés  et  que  le  rendement  de  la  chaudf^'*^ 
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améliorée  d'autant.  L'aliiaenlation  d'air  a  pu  être  augmentée 
sans  que  les  calories  emportées  dans  la  cheminée  par  les  gaz  de 
la  combustion  s*en  soient  sensiblement  augmentées,  tandis  que  la 
proportion  des  gaz  combustibles  est  tombée  de  près  de  moitié. 

II  résulte  de  ces  expériences  que  la  distribution  du  calorique 
provenant  de  la  combustion  de  la  houille  sous  une  chaudière  à 
vapeur  du  système  généralement  adopté  en  Alsace  se  fait  de 
telle  manière  que,  conformément  aux  résultats  que  j'avais  obtenus 
en  1869  avec  M.  Meunier-Dollfus,  un  quart  à  un  cinquième  de^ 
calories  se  perd  (sans  doute,  par  rayonnement)  dans  les  sur^ 
faces  enveloppantes . 


flaelqnes  observatloas  relativen  à   la  e9MStUMtloM  exterae  éi&m 

•t  à,  leurs  traiisfformatloBSI  par  M.  A.  CtAUTIBM  (1). 


Les  matières  albuminoîdes  sont  des  corps  à  poids  moléculaire 
très  élevé  renfermant  tous  carbone,  hydrogène^  oxygène,  azote 
et  soufre,  et  qui,  sous  TinHuence  des  agents  d'hydratation  les 
plus  divers,  se  dédoublent  en  acide  carbonique,  ammoniaque, 
acides-alcalis  multiples  et  noyau  appartenant  a  une  série  cyclique 
hexagonale. 

L'existence  de  ce  noyau  dans  les  produits  qui  dérivent  de  l'hy- 
dratation ou  de  Toxydation  des  albuminoîdes  est  constante*.  D'une 
part,  sous  Tinfluence  de  Peau  aidée  des  alcalis  ou  des  acides, 
tous  les  auteurs  ont  depuis  longtemps  signalé  la  tyrosine  qui  se 
rencontre  également  dans  les  produits  de  la  digestion  des  ma- 
tières protéiques;  de  l'autre,  j'ai  observé  la  formation,  sous 
l'influence  de  l'eau  agissant  vers  200^,  de  bases  pyridiques  et 
hydropyridiques  que  j'avais  signalées  déjà  dans  les  produits 
de  la  fermentation  bactérienne  des  mêmes  substances.  Entin  des 
corps  analogues  à  la  xanthine  et  à  l'hypoxanthine,  appartenant 
d'après  moi  à  une  série  hexagonale  pouvant  se  rattacher  à  la 
série  pyridiqtie,  ont  été  signalés  en  particulier  dans  la  décom- 
position des  albuminoîdes  par  les  acides  étendus  et  parmi  les 
produits  de  leurs  transformations  au  sein  des  cellules. 

L'existence  de  ce  noyau  hexagonal  étant  donc  constante  dans 
ces  corps  est  par  conséquent  caractéristique  de  cette  famille, 
et  toute  définition  complète  des  albuminoîdes  doit  donc  en 
tenir  compte.  On  ne  saurait  dire  simplement,  avec  M.  Grimaux  : 
«  Les  matières  albuminoîdes  sont  des  colloïdes  azotés  se  dédou- 

(1)  La  réponse  de  M.  Grimaux  paraîtra  dans  le  numéro  du  5  Juillet. 
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«  blaol  pBf  hydratation  en  acide  earboninue ,   a 
«  acides  amidés.  »  {Revue  scientiliqtte,  18  avril  lâ.) 

Celle  définition  me  parait  inexacte  et  ineomplèti  J'i  part, 
en  effet,  leR  matières  albuminoïdes  ne  sont  pas  toutes  colloïdales  : 
l'hémoglobine,  la  caséine  de  la  noix  de  Para,  la  matière  pro- 
téique  cristalline  découverte  par  Cohn  dans  la  pellicule  des 
pommes  de  terre,  la  vitelline  de  certains  œufs  de  poisson  d'après 
Fremy  et  Valenciennes,  l'aleurone,  etc.,  sOnt  crislallisablos.  De 
l'autre,  la  définition  de  M.  Grimaux  ne  lient  pas  compte  de  ce 
fait  constant  dans  les  dédoublements  des  albuminoïdee  :  l'existence 
d'un  noyau  cyclique  uni  à  des  radicaux  dérivéïs  des  acides  amidës. 
La  définition  de  M.  Grimaux  s'appliquerait  également  à  beaucoup 
d'uréides. 

Du  reste,  ce  n'est  point  de  la  constitution  intime  du  groupe 
albuminoïdequejeveux  parler  aujourd'hui  tout  particulièrement, 
mais  bien  plutôt  de  la  constitution  de  ces  substances  considérées 
clans  l'état  oij  elles  fonctionnent  dans  nos  organes.  Dans  ces  com- 
posés complexes,  aptes  aux  trNUsrorniations  et  isoniéries  les  plus 
diverses,  existe  le  groupe  albmninoïde  spécifique  que  nous  ve 
nons  de  définir  plus  haut,  mais  autour  de  lui  sont  venus  se 
rattacher  dans  des  proportions  diverses,  l'eau,  les  sels  minéraux, 
et  peut-être  les  gaz. 

Les  modifications  de  la  molécule  devenant  successivement 
soluble  ou  insoluble  ou  paraissant  se  Iranarcicmn-  dans  des  varié- 
tés nouvelles  que  précipitent  ou  non  divers  sels,  tiennent,  suivant 
nous,  aux  variations  qui  ont  lieu  dans  les  copules  minérales 
surajoutées,  pour  ainsi  dire,  à  la  molécule  fllbuminoïde  essen- 
tielle, en  même  temps  qu'aux  transformations,  déshydratations 
et  polymérisaiions  dont  la  partie  proiéi(|ue  de  la  molécule  est  le 
siège.  Mais  je  ne  pense  pas,  comme  le  croit  M.  Gnmaux,  que  ces 
désydratations  suffisent  à  expliquer  ces  isoméries. 

Et  d'ahord  la  réaLté  de  celle  union  instable  de  l'alhuminoïde 
avec  les  sels  et  l'eau  est  facile  à  démontrer.  Que  l'on  prépare 
de  l'albumine  pure  par  la  mélhode  de  Wurlz  (albuminale  de 
plomb  et  acide  carboni([iipl  ou  par  l'une  de  celles  (juo  j'ai  indi- 
quées (albuminale  de  plomb  soliible  précipité  par  l'alliuininc, 
décomposition  du  précipité  )iar  CO*  et  enlèvement  du  Pb  par 
noir  animal  ;  ou  dialyse  des  .>iolutions  albumineuses  prolongées 
en  présence  de  CAzHi,  on  trouve  toujours  une  même  proportion 
de  cendres  (de  0»',42  à  0«',50  pour  cent  d'albumine  sèche,  quf' 
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que  soit  la  méthode  de  préparation.  J*ai  observé  que  ces  cen- 
dres sont  en  très  grande  partie  composées  dans  le  cas  de  Tal- 
bumine  d'œuf,  de  phosphate  de  chaux  et  d*un  peu  de  chlorure 
et  de  sulfate  de  sodium. 

Les  variations  dans  la  nature  et  la  proportion  des  matières 
minérales  et  de  Teau  unies  a  la  matière  protéi(iue  sont,  disions- 
nous,  une  ûiiuse  importante  de  leurs  transformations,  et  en  par- 
ticulier de  leur  solubilité  et  de  leur  insolubilité,  et  Ton  ne  sau- 
rait expliquer  complètement  le  phénomène  de  la  coagulation  en 
présence  des  acides  par  une  simple  déshydratation  de  ces  subs- 
tances. 

Les  transformations  qui  dans  ces  corps  résultent  des  variations 
des  matières  minérah^s  sont  évidentes.  Tout  le  monde  sait  que 
si  Ton  ajoute  une  faible  quantité  d*ocide  acétique  ou  lactique  à 
une  solution  de  caséine,  celle-ci  se  coagule  dès  que  Taloalinitë  de 
la  liqueur  disparait,  c*est-à-dire  dès  que  le  caséate  alcalin  est  dé- 
composé. De  même  il  est  remarquable  que  lorsqu'on  coagule  par 
la  chaleur  une  solution  do  blanc  d'œuf,  l'alcalinité  de  la  liqueur 
augmente  après  cette  coagulation.  D'après  mes  expériences, 
100  grammes  d'albumine  abandonnent  en  se  coagulant  une  quan- 
tité de  sels  alcalins  qui  saturent  1^,58  de  SO*H^.  Ceci  nous  in- 
dicjue  que  les  sels  alcalins  auxquels  l'albumine  soluble  était  unie 
sont  passés  dans  la  liqueur.  Ces  sels  sont  faciles  à  déterminer* 
Nous  avons  vu  plus  haut  que  l'incinération  de  Talbumine  aci- 
dulée d'acide  acétique  et  dialysée  laissait  encore  un  demi  0/0 
d'un  mélange  de  phosphate  de  chaux,  de  sel  marin  et  de  sul- 
fate de  sodium.  Cette  albumine  était  donc  unie  a  ces  sels  ou  plu- 
tôt, comme  nous  le  verrons,  au  phosphate  de  soude  et  au  chlorure 
et  sulfate  de  calcium  qui ,  dans  l'incinération ,  ont  donné  du 
phosphate  de  chaux  et  du  sel  maria  pur  double  décomposition. 

Dans  le  fait  de  la  coagulation  de  la  caséine  par  un  acide,  ou 
(le  l'albumine  par  la  chaleur,  il  y  a  donc  perte  ou  un  échange 
de  matières  minérales,  en  même  temps  que  passage  de  ces  subs- 
tances à  la  modification  insoluble;  il  est  vrai  aussi  que  Talbu- 
mine  elle-même  s'est  modifiée  par  déshydratation  et  polyméri- 
sation ainsi  que  nous  le  verrous  plus  bas. 

Je  puis  encore  rappeler  pour  démontrer  l'influence  des  sels 
sur  les  albuminoïdes,  une  expérience  qui  date  de  1874  {Compt, 
l'^nd.  Avnd.  sr.,  t.  tS,  p.  ±21).  Je  dissous  de  la  llbrine  de 
sang  db  boeuf  dans    une  solution  de  sel  marin  au  10"  que  je 
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soumets  ensuite  à  la  ilialyge  en  préseiioe  rt'iiii  \nm  d'Hcîtle  cyanliy- 
driijuo.  Le  sâl  iimrin  «n  excès  (liapurtiil,  et  j'obtiens  une  goliitioQ 
neutre  qu'on  peut  oonitentrer  h  50"  et  ij'ii  jouît  alors  ds  l8  |iluii«rt 
lirs  pro|iriétôs  de  l'ulhuiuine  ;  lu  cimleur  i»  i.'uagii!e,  l'nuiils  au^li  ■ 
ifuu  un  la  précipilo  pan.  Eu  int'ine  temps  les  siils  i\s  cbaux  Boliililaa 
apgiaraisâent  dans  lu  li(fueur  liiulyaiJi),  diliplucés  sans  iloulo  piir 
le  Bel  mai-in  durant  i^itltâ  li-anâformalion  do  la  libriim  en  albumini^. 

Los  modilicutiouB  subies  par  les  albuniiuiVidos  sous  l'iu- 
lluence  de  la  cbuleui-,  des  sa]^,  ùui  acideu,  ue  saui'aitiat  dono  s'ex- 
pliquei-  pur  dts  simples  dùehydratations  qui  auraient  pour  eCfet 
de  soudtsr  plusieurs  inolL-eules  entm  elles  et  4ui  n^sii Itéraient  aoit 
de  réiévatiun  de  la  température,  âoit  d»  l'acliou  déshydrHlante 
des  sela  : 

«  Les  sels,  dit  M.  lîn'mQux,  favorieniit  la  coa^rulalion  en  nftis- 
«  sant  comme  di!»bydratanl8...,    Comme   les  co1l<)ï<tog   a/oti^s, 

■  albumine   et  colloïde   smidobennoïque,   ont  Inni'  cna^lalion 

•  entravée  ou  retardé»  par  la  dilution,  nous  pouvons  les  rappro- 

•  cher  de  l'hydrete  ferrique  et  de  la  silice  el  admettre  égnlemeiu 

■  que  leur  peclisntion  est  due  A  une  désbydratalion.  ■  (Cocupt, 

•  rendu  Acoii.  ec,  l,  •«,  p.  1579-15a0.) 

<le  pense  que  l'influence  qu'a  la  dilution  pour  s'oppoaor  à  la 
coagulation  des  albuminoïdes  ne  saurait  a'appUquer  par  la  dimi- 
nution du  pouvoir  déshydratant  des  sels,  à  mesure  qu'on  les 
étend.  En  voici  une  preuve  assez  frapfianle  : 

.le  prends  de  ralbuudnc  d'œuf  frais  que  j'additionne  de  lU  vo« 
lûmes  d'eau.  Ceci  fait,  je  concentre  de  nouveau  soit  à  45°dans  le 
vide,  soit  plutôt  au  moyen  de  mélanges  réfrigérants,  de  fa(:on  à 
enlever  èi  celte  solnlion  l'eau  qui  a  été  ojoulée  et  revenir  au 
volume  primitif  de  rnlbiimine.  Ainsi  prépari^e,  cette  dîssolutioa 
d'albumine  contient  à  peu  près  la  même  qunntité  relative  des 
matières  organiques  d'eau  cl  de  sels  qu'iiuparavanl,  mais  le  fait 
d'avoir  été  diluée,  puis  concentrée,  a  complètement  modifié  les 
propriétés  de  l'albumine  primitive: 

Elle  est,  cominf  le  hbiiic  d'ii'iif,  légèromenl  alcaline,  mous- 
seuse, etc.,  mais  elle  ne  se  coagule  [dus  par  la  cbaleur. 

On  peut  l'aciduler]d'acidL'  nitrique  faible  sans  qu'elle  se  trouble 
sensiblement  ;  mais  si  l'on  secoue  celle  solution,  le  trouble  aug- 
mente rapidement,  et  la  liquinir  continue  à  précipiter  lentement; 
au  bout  de  û  jours  la  précipitation  n'est  pas  encore  complète. 

L'auidilicaliou  par  l'acide  acélique  c'y  produit  » 
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Si  dans  cette  liqueur  albumineuse  încoagulable,  on  fait  passer 
quelques  bulles  d'acide  carbonique,  elle  devient  aussitôt  coagu- 
lable  par  la  chaleur. 

Il  en  est  de  même  si  Ton  y  verse  quelques  gouttes  de  chlo- 
rure de  calcium,  ou  de  sulfate  de  chaux,  mais  elle  est  insensible 
aux  sels  de  soude,  de  potasse  ou  de  magnésie. 

Si  après  avoir  chauffé  la  liqueur  albumineuse  incoagulable  pri- 
mitive, on  la  laisse  refroidir,  elle  devient  coagulable  à  froid  par 
les  acides  les  plus  faibles,  Tacide  carbonique,  l'acide  acétique. 
Un  faible  excès  de  ce  dernier  redissout  le  coagulum. 

Commeiit  s'expliquer  dans  la  théorie  de  M.  Grimaux  cette 
transformation  profonde  de  l'albumine  de  i*œuf  par  la  simple 
dilution  suivie  d'une  concentration  égale  et  inverse.  D'après  lui 
c  lu  coagulation  est  déterminée  par  l'action  des  sels,  et  dépend 
«  d'un  rapport  de  poids  entre  la  matière  coagulable  et  Tagent 
«  coagulant...  •  et  plus  loin  il  ajoute  :  c  Je  l'egarde  cette  pre- 
<  mière  conclusion  comme  très  importante  que  la  coagulation 
c  des  albuminoïdes  azotés  est  fonction  tout  a  la  fois  du  rapport 
«  de  l'oau,  des  sels  dissous  et  de  la  matière  coagulable  >  (Gai- 
MAUx,  Revue  scientifique ,  16  avril  1885,  p.  496).  —  Dana  les 
expériences  que  Je  rapporte,  ces  proportions  d'euu,  de  sels  et 
de  matière  coagulable  sont  restées  à  peu  près  les  mômes;  on  a 
dilué  Taibuinine  pour  la  concentrer  ensuite  par  congélation  et 
la  réduire  au  volume  primitif,  et  cependant  la  propriété  de  se 
coaguler  a  disparu  de  cette  liqueur. 

Expliquera-t-on  davantage  par  une  déshydratation  l'action  du 
gaz  carbonique  qui  donne  a  cette  albumine  incoagulable  la  pro- 
priété de  roaguler  à  chaud,  ou  celle  de  l'acide  ac-étique  lors- 
qu'on coagule  la  caséine?  Ëxpliquera-t-on  l'action  des  sels  de 
chaux  ({ui  font  coaguler  la  liqueur,  alors  que  ceux  de  magnésie 
restent  impuissants)^ 

N'est-il  pas  plus  naturel  de  dire  que  ces  agents  contribuent 
à  niodilier  surtout  la  nature  des  sels  minéraux,  ou  des  aloalis 
attachés  à  l'albuminoïde  ? 

L'albumine  soluble  d'œuf  est  constituée  par  le  corps  albumi- 
noïde  proprement  dit  uni  au  phosphate  de  soude  et  au  chlorure 
et  sulfate  de  calcium.  En  effet  ces  cendres  donnent  d*une  façon 
constante  du  chlorure  de  sodium  et  du  phosphate  et  du  suilale 
de  chaux. 

Une  l'on  vienne  a  chauffer  cette  albumine  soluble  en  préeenoo 
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surtout  de  l'aciile  iiarboriique  ei  dans  ua  milieu  où  existent  des 
1  Mis  de  chaux,  il  sa  fera  une  double  di'uoiiipoiïiLion  entre  ces  sels 
et  le  phosphate  de  soude  faiblement  retenu  pur  le  noyau.  Il  ea 
résultera  des  phospliutes  de  chaux  et  du  bicarbonate  de  soude 
qui  entrera  en  dissolution.  L'albumine  cougulée  sera  donc  une 
combinaison  de  l'albumine  au  phosphate  d«-  calcium, et  la  liqueur 
devra  devenir  alcalîae  après  celte  coagulation.  C'est  ce  que  con- 
llrme  l'expérience. 

S'il  en  est  ainsi,  l'addilion  de  chlorure  ou  de  sulfate  de  calcium  à 
l'albumine  devenue  incoagulable  par  la  dilution,  devra  lui  rendre 
SB  congulabililé,  le  sel  de  calcium  ajouié  faisan!  double  décom- 
position avec  le  phosphate  de  soude.  Mais  dans  ce  second  cas,  1b 
liqueur  devra  consei'vei'  sa  réaction  primitive  ou  s'alcaliniser 
bien  plus  faiblement  que  dans  le  premier  cas;  c'est  ce  que  j'ai 
observé,  en  effet,  par  l'expérience. 

Tout  en  accordant  une  fcraude  iniluence  à  ces  dédoublements 
et  doubles  décompositions  qui  se  passent  aux  dépens  des  salol- 
liles  salins  de  la  molécule,  je  suis  loin  de  penser  que  les  hydra- 
talions  et  déshydratations  qui  peuvent  s'y  accomplir  simulla- 
Démenl  ou  séparément,  ne  prennent  pas  eux  aussi  part  â  ses  ohan- 
gemenis  d'états  isumériques.  Bien  plus,  je  crois  que  dans  nos 
humeurs  (il  nos  tissus,  ces  albumiooïdrs  existent  a  l'état  d'hy- 
drates de  coin|iosition  presque  indéfiniment  variable  avec  la  nature 
des  cellules,  la  température  et  la  proportion  des  sels  ambiants. 
Ici  je  me  rencontre  avec  M.  Grimaux.  Mais,  déjà  en  1873, 
j'avais  clairement  exprimé  cette  pensée  dans  lesli<;nes  suivantes 
que  j'extrais  de  mon  Traité  do  chimie  physiologique,  t.  ■ ,  p-  240. 

■  Les  matières  albumiuoïdes  perdent  en  se  coagulant  une 

•  partie  de  la  base  qui  les  maintenait  en  dissolution  à  l'état  de 
%  sels  solubles,  et  certainement  aussi  une  portion  de  celte  eau 
I  de  constitution  à  laquelle  elles  sont  unies  dans  les  organismes 

•  végétaux  ou  animaux.  La  solution  des  matières  albuminoïdes 
«  peut  être  en  etTel  comparée  a  celle  d'un  sel  minéral  apte  à  cris- 
(  ta  liser  avec  plusieurs  molécules  'l'eau.  Lorsque  après  les  avoir 
t  desséchées  sans  les  altérer,  on  les  met  en  contact  avec  ce  li- 
<  quide,  elles  s'y  gotill<rnt,  et  en  ubsorlieut  une  grande  quan- 
■  lité  (1).  Les  sels  alcalins  el  ak-alinu-terreui:  diminuent  beau- 

•  coup  celte  propriété,  et  Fou  peut  s'expliquer  dés  lors  commeiil 

{11  Du  rcstp,  l'alhuminp  [laifailpmenl  desséchée  à  'iO"  dans  le  vide  perd 
eacore  4  â  5  •/.  d'eau  iiuaad  ou  la  déii»èctie  eaeuita  h  111*  (Wurlzl. 
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c  Us  ngiAsent  dans  les  solutions  des  matières  albuminoîdea  qu'ils 
c  précipitent  en  modittant  sans  doute  les  états  dhydraiëtion  qix 
c  ces  substances  sont  aptes  à  subir...  Ces  divers  faits  nous  moii- 
«  trenl  que  les  substances  ulbuminoïdes,  telles  qu'elles  fonction* 
c  nent  dans  réconomie,  existent  chacune  dans  un  état  spécial 
«  d'hydratation,  apte  à  se  modifier  sans  doute  très  rapidement  et 
«  sans  cosse  sons  rinllitence  des  variations  subies  par  le  poids 
c  des  divers  sels  minéraux  dissous  dans  les  humeurs,  le  plasma 
c  ou  les  tissus.  » 

Héciproquement,  et  en  sens  inverso,  je  comparais  plus  loin 
(p.  "ÀAA)  le  dédoublement  des  albuminoïdcs  en  syntonine  et  peptone 
dans  la  première  phase  de  la  digestion  à  une  véntal)le  saponi/i^ 
cation^  et  voici  en  quels  termes  : 

K  Les  syntonines  nous  paraissent  ôtre  l'un  des  termes  du  dé- 
«  doublement  que  les  acides  et  les  bases  font  subir  à  la  mole- 
«  cule  protéique,  l'autre  terme  restant  en  dissolution  après  la 
«c  saturation  de  la  liqueur.  Ce  dédoublement  semblerait  être  ana* 
c  logue  è  une  saponifie^ilion  et  résulter  de  la  fixation  (Fune  ou 
«  plusieurs  molécules  d'eau  sur  la  matière  albuminoîde.  » 

(3n  n'en  est  plus  aujourd'hui  à  donner  ces  changements,  et 
ces  variations  multiples  des  molécules  albuminoïdes,  pas  plus 
que  leur  propriété  de  se  coaguler,  lorsqu'elle  a  lieu,  comme  ca- 
ractéristiques et  propres  à  cescorf)S.  Trois  ordres  de  différences 
seulement  séparent  cette  grande  classe  de  composés  de  toutes 
les  autres  : 

1"*  Leur  poids  moléculaire  très  élevé  et  leur  composition  en 
carbone,  hydrogène,  azote,  oxygène  et  soufre,  comprise  dans  des 
limites  assez  étroites  poin*  que  les  rapports  de  poids  entre  cha- 
cun de  leurs  éléments  soient  peu  variables; 

t'  Leurs  dédoublements  par  hydratation  en  acides-alcools  mul- 
ti;)les,  noyau  cyclique  hexagonal,  acide  carbonique  et  ammo- 
niaque dans  les  proportions  de  Turée  et  de  Toxamide  ; 

«^  Leurs  Iranstbrniations  multiples  en  variétés,  solublea  et 
insolubles,  coagulables  ou  non  sous  l'inlluence  de  la  ohalenr  et 
des  acides  par  porte  ou  acquisition  de  sels  divers,  d'eau  et  peut- 
être  de  gaz. 

Sur  UM  uiéthylbenzoylo  moMochloré  i  par  M«  Heari  GAIITICR. 

Depuis  la  découverte  du  méthylbenzoyle  par  M.  Friedel,  ou  a 
isolé  deux  dérivés  chlorés  de  cette  substance  :  ce  sont  leaméthyl- 
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benzofles  mono-  et  bichloré.  Dans  ces  lieux  produ  i- 

Uitioa  du  clitui-e  a  eu  lieu  dans  la  chaîne;  tous  -  à. 

l'oxydation  donnent  naissance  à  de  l'acide  benzoïqu  -  a  des 
acides  benzoïques  cidorés. 

J'ai  entrepris  t'élude  de  (juelques-uns  des  autres  prodi  ie 
Bubstitulion  que  laisse  prévoir  k  théorie,  et  Je  me  suis  d'abord 
adressé  à  Tactioa  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  chlorure  de  phényle 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

Après  plusieurs  essais,  je  me  suis  arrêté  au  mode  suivant  d» 
préparation.  On  iuti'oduil  dnn.-i  un  ballon  commuuiijuant  avec  un 
réfrigérant  ascendant  800  grammes  de  C'^II^GI,  160  grammes  de 
C*HSOGi  et  50  grammes  de  Al*Gi«  ;  allii  d'éviter  les  pcrtea  de 
C^H^ÛCI,  le  réfrigérant  était  terminé  par  un  serijcntin  ascendant 
entouré  d'un  mélangia  de  glace  et  de  sel  marin. 

On  chauH'e  légèrement  pour  dûterminor  la  réaction  qui  se  con- 
tinue enbuile  d'elle-même  sans  (ju'il  soit  nécessaire  de  continuer 
à  cliaulïer,  et  loi'wju'ulle  se  ralentit  on  ajoute  Al'Gl'^  par  petilea 
portions.  La  température  du  mélange  reste  voisine  de  50  ou  60°, 

Une  fois  la  réaction  tunninée,  on  traite  par  l'eau,  o"  décante  et 
on  fièche  sur  GaCl^.  En  soumetLant  ce  liquide  à  la  distillation,  on 
recueille  d'abord  l'excès  de  chlorure  de  phényle  que  l'dn  avait 
mis  pour  éviter  la  [iroduclioa  de  dérivés  polysubstitués,  puis, 
entre  225  et  235°,  12U  grammes  d'un  liquide  chloré  qui  se  prend 
en  masse  par  rerroidissemeiit  dans  GH^Gl.  On  Tdtre  à  la  trompe, 
et  le  liquide  ainsi  séjiaré,  soumis  de  nouveau  au  froid  donne  des 
cristaux  que  l'on  stipuro  de  la  même  manicre.  En  répétant  cette 
opération  un  certain  nombre  de  fois  on  obtient  ilnalement  environ 
20  grammes  d'une  huile  qui  se  prend  bien  en  masse  dans  CH^CI, 
mais  qui  redevient  liquide  à  la  tempùi'uture  du  hiboratoiro.  Les 
cristaux  obtenus  dans  ces  liltrutions  successives  ayant  tons  le 
même  point  de  fusion  ont  été  réuiii:^  et  comjiriinés.  En  les  sou- 
mettant à  la  distillation,  on  obtient  environ  UOgrannnesd'un  pro- 
duit bouillant  â  2'M-2'iil''  qui  a  donné  à  l'analyse  les  nondires 
fluivanla  : 

I,  —  Matière  employée 0E',3iî9 

Gaz  carbonique  obtenu 0    ,501) 

Eau 0    ,Ha 

II.  —  Matiùro  employée 0    ,;I09 

Gaz  carbonique 0    ,101 

Eau 0    ,IS1 


D'où  en  centièmes  : 

1 

II 

C            62,12 

61,86 

H             4,80 

4,71 

Cl 

et 
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m. —  Matière  employée Qv'.nSO 

Gaz  carbonique 0    ,1885 

Théorie 
m  ponr  C«UKUCOCH* 

63,13 

4,55 

22,98  22,91 

La  densité  de  vapeur  prise  par  le  procédé  de  M.  V.  Meyer 
dans  la  vapeur  de  diphénylamine  a  été  trouvée  égale  à  5.825,  la 
théorie  indiquant  0.345. 

Le  corps  ainsi  obtenu  présente  donc  bien  la  composition  d*un 
méthylbenzoyle  inonochloré. 

Pour  déterminer  la  position  du  chlore  par  rapport  au  groupe 
acétyle,  j'ai  soumis  le  produit  à  Tévaporation  ;  10  grammes  du 
produit  solido  ont  été  introduits  dans  un  ballon  avec  1,200  centi- 
mètres cubes  d'une  dissolution  formée  de  20  grammes  MnO^K, 
5  grammes  KOH,  1,000  grammes  H*0.  Après  vingt  minutes 
d'ébnllition  au  réfrigérant  ascendant,  la  liqueur  était  décolorée. 
On  a  filtré  pour  séparer  l'oxyde  de  manganèse,  réduit  le  volume 
au  quart  par  évpporation  et  précipité  par  HCl.  On  obtient  ainsi 
une  masse  blanrhe  d'un  acide  chloré  qui,  lavé,  séché  et  sublimé 
fond  exactement  à  236°.  C'est  le  point  de  fusion  indiqué  par 
M.  Beilstein  pour  l'acide  para-chlorobenzoïque.  Ce  méthylbenzoyle 
chloré  appartient  donc  a  la  série  para. 

J'ai  voulu  vérifier  si  le  corps  purifié  comme  je  l'ai  dit  plue 
haut  ne  retenait  pas  une  petite  quantité  des  deux  autres  isomères. 
S'il  contient  des  dérivés  orlho  et  meta,  comme  les  acides  corres- 
pondants sont  plus  solubles  que  l'acide  parachlorobenzoïque,  on 
doit  en  Irouver  dans  la  liqueur  filtrée.  Afin  d'éviter  les  entraîne- 
ments possibles,  par  la  vapeur  dVau  on  a  neutralisé  le  liquide 
par  KOH,  évaporé  presque  à  sec,  repris  par  HCl  et  agité  avec  de 
Téther  qui  par  évaporation  a  abandonné  une  matière  acide  que 
Ton  a  purifiée  en  la  dissolvant  de  nouveau  dans  KOH  et  repréci- 
pitaiit  par  HCl.  On  en  a  sublimé  une  partie  et  on  a  trouvé  229* 
pour  son  point  de  fusion;  le  dérivé  orlho  fond  à  137%  le  meta  à 
152°,  le  para  à  236"  ;  c'est  donc  encore  de  Tacide  parachloro- 
benzoïque, mais  retenant  probablement  une  petite  quantité  d*im- 
pureté. 

Le  méthylbenzoyle  parachloré  ainsi  obtenu  est  solide  à  la  tem- 
pérature ordinaire.   11  fond  à  20°  en  un  liquide  incolore  très 
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réfringent  restant  raeilement  en  surfusion.  Son  odeur  un  peu 
poi^-rée  rappelle  en  iiiènii?  lemjis  celle  (in  raélhylhenzoyle. 

La  densité  du  liquide  à  la  température  de  ^0°  est  de  i.lîl. 

Presque  insoluble  dans  l'eau,  il  est  miscible  en  toutes  propor- 
tions à  l'alcool  et  à  l'étlier. 

Semblable  au  méLhylbenzoyle,  le  méthylben/.oyle  cliloré  ne  se 
combine  pas  au  bisulfite  de  sodium. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réRgit  vivement  sur  lui  ;  en  sou- 
mettant le  produit  à  la  distillation,  on  recueille  d'abord  de  l'oxy- 
chlorure  de  phoBjihore  ;  ie  liquide  restant  se  décompose  à  la 
distillation  ;  le  manque  de  produit  m'a  empéclié  pour  le  momeut 
de  poursuivre  l'élude  de  cette  réaction. 

Si  l'on  soumet  à  l'oxydation  à  froid  et  dans  les  mêmes  propor- 
tions le  mélhylbenzoyle  parachloré  et  le  produit  liquide  prove- 
[ifint  de  sa  puntication  tp'obablemenl  formé  par  un  mélange  des 
trois  isomères),  on  remarque  que,  conformément  aux  faits  drjâ 
connus  sur  l'oxydation  des  {lérivés  bisubstitués  de  la  série  aroma- 
tique, c'est  la  liqueur  renfermant  exclusivement  le  dérivé  para 
qui  est  décolorée  la  première.  D'après  cela  J'avais  pensé  qu'en 
soumettant  le  produit  liquide  à  l'oxydation  au  moyen  d'une  quan- 
tité insuftisaote  dc'  MnO'K,  le  dérivé  para  s'oxydant  le  premier, 
je  pourrais  peut-être  isoler  l'un  des  deux  autres  isomères. 

A  cet  effet  j'ai  pris  10  grammes  du  produit  liquide  et  je  les  ai 
traités  par  15  grammes  de  MnO*K  en  solution  alcaline,  c'est-à- 
dire  par  une  quantité  de  MnO'K  capable  d'en  oxyder  les  trois 
quarts.  Au  bout  de  douze  jours  la  liqueur  était  décolorée.  On  l'a 
agitée  avec  de  l'éther  pour  rassembler  l'huile  non  attaquée. 
Après  évaporation  de  ce  dissolvant,  le  liquide  restant  a  été  de 
nouveau  soumis  à  l'oxydation.  L'acide  obtenu  dans  cette  der- 
nière oxydation  fond  à  236°  ;  c'est  donc  encore  de  l'acide  para- 
chlorobenzoïque. 

Dans  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  chlorure  de  phényle 
à  une  température  voisine  de  50°,  il  ne  se  forme  donc  que  de 
très  faibles  quantités  des  dérivés  ortho  et  mêla. 

J'ai  cherché  si  la  température  aurait  quelque  influence  sur  la 
production  de  ces  isomères.  Pour  cela  j'ai  fait  distiller  le  chlo- 
rure d'acétyle  dans  un  mélange  de  AI'GI^  et  de  C^H'CI  maintenu 
à  l'ébullition.  Dans  ces  conditions  le  rendement  total  est  diminué 
par  suite  des  pertes  inévitables  de  C*H*OCI  à  cette  température, 


y^\ 
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mnis  la  proportion  du  dérivé  para  par  rapport  au  produit  TMtâflt 
liquide  Pst  sensiblement  la  mi^inp. 

On  peut  donc  dire  qiio  dans  l'action  du  chlorure  d*aeélyle  mr 
le  chlorure  de  ])hényle  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  on 
obtient  presipie  excbisivement  le  inéthylbenzoyle  pamèhloré. 
(Laboraloii'O  de  M.  Gui,  a  TEcole  polytechnique). 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  MINÉRALE. 


Sur  Toxydation  du  cnUrr  t  pnr  MM.  DEMRAT  et  JOANIVUI  (1). 

Le  cuivre,  chauffé  à  Tair,  commence  A  s'oxyder  vers  850^. 
Depuis  cette  température  justpi'au  point  de  ftision  de  Tor  environ, 
il  se  forme  exclusivement  de  l'oxyde  noir  CuO.  Au  delà,  Pojcyde 
se  dissout  et,  s'il  n'est  pas  trop  «^rprioméré,  s'il  est  resté  poreux, 
il  reprendra,  en  se  retroidis-^nnl,  Toxygône  nécessaire  pour 
reformer  le  protox yde  CuO.  11  convient  donc,  dans  les  dosages 
du  cuivre  à  Tctat  de  CuO,  de  ne  pas  fondre  l'oxyde. 

Si  le  cuivn-  un  fn-s  grand  oxrrs  est  chauffé  à  une  température 
modén'e,  comme  dans  Taiialyse  de  l'air,  tout  Toxygène  est  ab- 
sorbé pour  former  CuO.  Une  très  hante  température,  dissociant 
CuO,  produit  de  l'oxydule.  L'excès  de  cuivre  s'oppose  à  toute 
perte  d'oxygène,  et  Tanalyse  est  exacte. 

Dans  le  cas  où  la  quantité  d'oxygène  est  insufBsanle  pour 
donner  CuO,  mais  suffisante  pour  donner  Cu*0,  on  peut  être 
encore  certain  de  n^absorber  tout  l'oxygène,  après  dissociation, 
car  roxydule  absorbe  ce  gaz  plus  facilement  encore  que  le  cuivré 
métallique,  comme  l'expérience  du  reste  l'a  prouvé,  ce  qui  fait 
qu'on  ne  peut  obtenir  l'oxydule  à  basse  température.  Mais  il  faut 
éviter  la  fusion  du  mélange  des  oxydes,  qui  n'offriraient  plus 
une  surface  suffisante.  p.  a^ 

Sur  la  NaturaCion  de  Taclde  phiMphorIque  par  les  fciieg  i 

par  H.  A.  JOLY  {ij. 

On  peut  distinguer  si  une  ou  deux  atomicités  de  l'acide  phos- 
phorique  sont  saturées  par  les  bases  au  moyen  de  réactifs 
colorés. 

(1)  Comptes  renduSf  1884,  l.  09;  p.  dHH. 

(2)  Comptes  rendus,  1885,  t.  iOO,  p.  S5. 
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L'orttaffé  Poirfier  n*  3,  ajnuW  à  l'nctde  phosp 
donne  une  teinte  orangée  lorst|u'uii  équivnicnt  de  bai 

La  phtaléiae  da phénol  ne  itoiine  la  coloration  roiij 
deux  atomicités  sont  saturéi'S. 

Colle  réaction  a  lien  également  en  [ji-ésencio  d'un 
basiqiii.',  comme  l'acide  diloi'tiydrique. 


L'acide  borique  n'exerçant  aucune  acLiun  sur  l'or  1 

rier  n°3,  l'hiUiautliine,  etc.,  on  a  là  un  e.vuelleni 
Taire,  avec  le  borax,  une  sol"'-""  al—''""  ""•—•''''  ■  lurp 

consomme  rigoureusement,  sa       ail      r       vase  ne  verre. 
effet,  dans  une  dissolution  de  borax,  ...jide  borique  est  déplace 
par  un  acide  en  sohttîou  normale,  et  lorsque  le  déplHâemenl  est 
■ioiDpIel,  la  teinte  jaune  vire  lUi  rouge.  p.  a. 

Sor  an  hydrMtv  «rUtalItHé  de  rapide  phuMptaarl<|u«  i 
pni'  M.  A.  JULV  <â). 

L'eau  mère,  d'où  s'est  déposé  l'acide  phosphoriiiue  normal,  b4 
solidifie  par  un  refroidi ssemnnt  prolongé.  Lea  nouveaux  crfa- 
(aux  ainsi  l'orme^  constituent  l'hydrate  Pli*0',iH*O.  Les  aoides 
solides  (lu  commerce  renferment  des  proportions  variables  de  cel 
hydrate. 

Ces  cristaux  fondent  à  â7».  p.  a. 

Température  de   HolidlUcailoa  de  r«xni<^,  du  prvtvKjde   de  car- 

boae<    dn    hloxyde   d'aiots  et    du    mélhan»  i    par   ■■    K.    OLS- 
KEWSHI  (3). 

Sous  la  pression  de  liO  millimètres,  l'azote  se  riolidiUe  à  —  214°. 
La  pression  de  35  atmosphères  et  la  température  de  —  146°  défi- 
nissent son  point  critique. 

L'oxyde  de  carbone  s'est  sodilié  à  —  :â07',  sous  la  pression 
de  100  millimètres. 

A  —  211°  et  sous  la  pi'esbion  de  4  millimètres,  l'oxygène  ne 
s'est  point  solidifié. 

Le  formène  commence  à  se  congeler  à  —  185°, 8  sous  la  pres- 
sion de  80  millimètres. 

Le  bioxyde  d'azole  se  solidiiie  à  —  ItiT",  sous  la  pression  de 
i;!S  millimètres.  C'est  un  liquide  incolore.  !■.  a. 

|l|  Comptes  rendus.  1ms.\  t.  i<Mt,  p.  ICJ. 

(î)  Comptes  r.:ndas,  \m>,  t.   10».  p.  «47. 

(31  Comptes  FeoduB,  ISST;  l.  100,  p.  SnO  ul  !U0. 
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Sur  la  formatioB  de  rhydroeartemate  de  macaéale  9 

par  M.  R.  EXCSEL  (1). 

Les  explications  données  jusqu'à  présent  sur  la  formation  de 
ce  sel  par  double  décomposition  de  sels  neutres  sont  réftilées 
successivement  par  Fauteur,  qui  conclut  de  ses  expériences  que 
sa  production  est  due  à  la  décomposition  par  Teau  du  carbonate 
C03Mg,2H^O.  Cette  décomposition  est  limitée  h  basse  tempé- 
rature :  on  sait  que  dans  les  pharmacies  on  prépare  ce  produit  h 
chaud. 

Préparé  à  froid,  Thydrocarbonate  de  magnésie  repasse  facile- 
ment à  rétat  de  carbonate,  soit  en  absorbant  l'acide  carbonique 
de  Tair,  soit  par  double  décomposition  avec  un  bicarbonate. 

p.   A. 

DétennlBatlon  de  quelqaeN  poids  atoailqweai 
par  H.  J.-D.  VAK  DER  PLAATS  (2). 

(Carbone.  —  Du  graphite  purifié  était  bràlé  dans  l'oxygène  et 
l'acide  carbonique  pesé.  Les  mêmes  expériences  ont  été  faites 
avec  du  charbon  de  sucre  et  du  charbon  de  papier. 

0  =  12,0014—1:2,0010-1:2,0018— 1^,0031—12,0058— «,0045. 

Phosphore.  —  On  a  déterminé  le  poids  atomique  en  réduisant 
le  sulfate  d'argent  par  le  phosi)hore  (Ph  =  30,90  ou  S0,07)  en 
analysant  le  phosphate  d'argent  (Ph  =  31,08  ou  80,95)  en  oxy- 
dant le  phosphore  dans  l'oxygène  à  faible  pression  (Ph  =  80,99 
ou  80,96). 

Etain.  —  La  réduction  de  SnO*  par  l'hydrogène  a  donné,  pour 
Sn,  des  nombres  oscillant  entre  118,01  et  118,14;  la  formation 
de  SnO^  en  oxydant  Sn  par  l'acide  azotiqne  a  fourni  les  nombres 
118,11  et  118,08. 

Zinc,  —  En  décomposant  SO*H*  par  Zn  et  mesui-ant  l'hydro- 
gène, on  trouve  65,14  —  65,18  —  65,21. 

Dans  ces  calculs  0  =  16  et  Ag  =  107,98.  p.  a.. 

IVonvean  procédé  ponr  durelr  le  plâtre  %  par  M.  JUliWB  (S). 

On  emploie  un  mélange  de  plâtre  et  de  1/6  de  chaux  grasse 
récemment  éteinte  et  tamisée.  Ce  mélange  est  gâché  et  appli- 
qué à  la  manière  ordinaire.  Quand  la  dessiccation  est  complète, 
on  imbibe  Tobjet  avec  une  solution  presque  saturée  de  sulfate  de 

(1)  Comptes  rendus^  1885,  t.  fOO,  p.  911. 

(2)  Comptes  rendus,  1885,  t.  f  OO,  p.  52. 

(3)  Comptes  rendus,  1885,  t.  fOO,  p.  797.  .1 
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fer  ou  Je  Kulfate  de  zinc,  suivant  la  oouleur  qu'on  veut  obtenir. 
Par  rtouble  rlérDinpoeition,  on  obtient  ainsi  un  mélange  de  sulfate 
et  d'oxyde  niètallii|ue  d'une  très  grande  dureté  et  d'une  résistance 
ù  la  rupture  viii^'l  Tois  plus  grande  que  celle  du  pUlre  ordi- 
naire. 

Il  importe  de  bien  dessécher  le  pUilre  avant  la  première  im- 
mersion, et  de  ne  faire  durer  celte-ct  que  deux  heures.  Les  sui- 
vantes pourront  durer  plus  longtemps. 

En  passant  de  l'huile  de  lin  cuite  à  la  surface  (les  plaques 
préparées  au  fer,  on  obtient  nn  aspict  d'acajou  assez  beau.  Cette 
prépitjatîon  peut  1res  bien  convenir  à  la  confection  de  parquets 
coûtant  quatre  lois  moins  cher  que  les  parquets  de  chêne. 


Noue  signalons  à  nos  lecteurs  ces  deux  importants  mémoires  (3). 


CHIMIE  ANALVTIOUE. 

Sar  I»  «épftraltoB  tl«  l'klnBilne  e(  du  acMqaloxj'ile  de  fer  t 

par  M.  P.  VlUNON  i4|. 

Cette  séparation  quantilative  se  fait  à  l'aide  d'une  solution  con- 
centrée de  triméthylamine  ajoutée  en  grand  excès.  On  liltre  après 
2i  heures,  l'oxyde  de  fer  seul  reste  sur  le  filtre;  on  lave  à  la  tri- 
mé tliylamjne. 

Ce  procédé  est  très  exact.  p.  a. 

PrépturmUmm  ntpMe  de  liqBcnra  titrAMt  de  nalfhPe  de  earbonei 
par  H.  Aoh.  LIVACHE  15). 

On  obtient  une  sorte  d'émulsion  transparente  en  versant  dans 
UDe  solution  de  savon  (150  grammes  par  litre)  additionnée  de 
pétrole,  des  quantités  variables  do  sulfure  de  carbone,  pouvant 
s'élever  jusqu'à  200  grammes  par  litre.  Ce  corps  se  dissout  éga- 

(1)  El  (2)  Annilr:^  ili-'  minrs,  Iniilu-m''  wriV.  I.  «,    p.  3!)3  el  p.  «S- 

(3)  Les  Annale.^  (/<■«   mini^s  eoni   duposces  ;i  la  bibliothèque  de  la   3oe\6li 

(4)  Comptes  readiis.  1885,  l.  lOO,  p.  638 

(5)  Comptes  rendus,  18H4.  I.  »•,  p.  I)B7. 
Jiouv.  9ÉR.,  T.  xLUi,  1885.  —  soc. 
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lemenl  dans  les  solutions  de  savons  résineux  additionnées  de  dis- 
solvants intermédiaires  (pétrole,  essence  de  térébenthine).  Cas 
liqueurs  ne  se  troublent  pas  par  addition  d'eau.  p.  ▲• 

Hmr  quelques  réaettoMM  dm  nultmre  4e  ea^bMie  et  liitr  to  ••laU- 
Uté  do  ee  eorpM  dan»  l'eao  %  par  HH.  G.  CHA!!VCEL  et  F.  PAB- 
HE.\T1ER  ^IJ. 

On  admet,  d'après  Berzélius,  qu'une  dissolution  alcaline,  en 
agissant  sur  le  sulfure  de  carbone,  donne  un  mélange  de  carbo* 
nate  et  de  sulfocarbonate. 

Les  auteurs  ont  observé  qu'avec  l'eau  de  baryte,  du  moinSy  la 
réaction  ne  se  passe  pas  tout  à  fait  dans  ce  sens.  Â  froid,  la 
réaction  est  lente,  il  se  forme  du  carbonate,  et  la  dissolution  sur- 
nageant est  d'un  beau  jaune.  Mais  si  Ton  chauffe  à  100"*,  la  réac- 
tion est  très  nette  et  exclusivement,  suivant  Téquation  : 

CS2  ^  2Ba02H2  =  GQîDa  +  BaSm»  +  WO . 

Le  sulfhydrate  de  sulfure  de  baryum  se  transformant  sons  l'in- 
fluence de  l'oxygène  en  hyposulfite  et  en  sulfate»  il  importe  de 
prendre  certaines  précautions  : 

La  liqueur  sulfocarbonique  (solution  de  CS^  dans  l'eau,  par 
exemple)  est  mélangée  avec  i*eau  de  baryte  dans  un  tube  rempli 
de  gaz  inerte,  puis,  le  tube  scellé  est  chaufCé  à  iOO^  pendant 
quelques  heures.  Le  poids  du  précipité  recueilli  par  filtration 

.Il  ••*'  ,        .r        ,         u         tlO'Ba       197 

mdique  la  quantité  de  sulfure  de  carbone  =  =—. 

En  opérant  ainsi,  on  voit  qu*un  litre  d'eau  dissout  à 

3°,4  —  2  grammes, 

15^8  —  1.81, 

30%1  —  1,53, 
410     _  1,05. 

Si  on  trace  la  courbe,  on  voit  que  le  coefRcimit  de  solubilité 
décroît  à  partir  de  30%  pour  devenir  nul  au  point  d'ébulUtion  de 
es*.  —  La  dissolution  de  sulfure  de  carbone  dans  l'eau  se  com- 
porte comme  une  dissolution  de  gaz  n'ayant  pas  d'action  chimique 
sur  le  dissolvant.  p.  ▲. 

Sur  les  eomposéA  earbonés  eombustlblea  ezistuut  duus  Vmibf 
atmosphérique  i  par  MM.  A.  HU^iTZ  et  £•  AUBU  (i)^ 

On  sait  depuis  longtemps  que  l'air  renferme  des  hydrocarbures 

(1)  Comptes  rendus,  1884,  t.  M,  p.  SïlS. 
(2;  Compte»  rendus,  188i,  t.  99,  p.  871. 
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^^  T  dii,  gaz  des  inarais,  dus  à  la  déc 
JBrgWiq'ues  en  l'absence  d'oxygène.  Dan 
gaz  d'écUiirage  et  mille  aulre&  sources  artincielles 
menter  encore  la  proportion  d'hydrocarbures. 

Les  auteurs  ont  employé  an  dosage  des  gaz  cari 
tbodi's  se  contrôlant  l'une  l'autre, 

La  première  consiste  à  faire  passer,  dans  ur 
chauffé,  fair  préalablement  dépouillé  de  CO'  par 
seconde  méthode  a  pour  but  d'éliminer  l'erreur  (j   ' 
produire  si  la  potasse  absorbait  les  gaz  carbonés.  "e 

bire,  au  même  point  et  an  même  moment,  deux  e 
rallëles  :  dans  l'une,  on  fa 

B4e;dans  l'aulre,   l'air  pa  i       ,'de         cu...^ 

dfisuite  sur  de  la  potasse.  Ij>  crémière  expérience  donne  CO*  fla-- 
turellement  contenu  dans  I'  l'autre,  la  somme  de  l'acida  car- 
bonique prodoit  par  CuO  1 1  de  l'acide  carbonique  naturel. 

Dans  loutes  les  expériences,  l'air  élait  soigneusement  flitrê 
pour  le  débarrasser  des  poussières. 

A  Paris,  on  a  obtenu,  par  la  combustion  des  hydrocarbures, 
trois  à  dix  volumes  de  CO'  pour  un  million  de  volumes  d'air. 

Dans  la  plaine  de  Vincennes,  les  quantités  ont  varié  de  deux  à 
quatre  et  sept  volumes. 

On  peut  donc  dire  que  la  quantité  d'acido  carbonique  produit 
par  la  combustion  des  gaz  carboné.^  est  cent  fois  plus  petite  en- 
viron que  celle  de  l'acide  carbonique  normal  de  l'air. 

En  faisant  passer  des  décharges  électriques  dans  de  l'air  dë- 
pouitlé  de  CO*,  mais  chargé  artificiellement  de  méthane  dans  les 
proportions  de  la  nature,  on  voit  l'hydrocarbure  disparaître  et 
ï'acide  carbonique  se  former.  C'est  ce  qui  explique  que,  grâce  à 
l'électricité  atmiosphérique,  la  proportion  des  hydrocarbures  ne 
peut  januiis  dépasser  une  certaine  limite,  p,  a. 

Smr  l'fak*«tlvlM  optique  de  la  eelliilai««  du  eolan  e(  snr  le  pOM' 
T^lr  .r«t>telre  du  «Mos-poudre  des  pbolagrapbea  )  par  ■.  ■■> 
CHAMP  (1]. 

Eu  réponse  au  mémoire  de  M.  Levallois  (BulL,  t.  AS,  p.  82), 
l'auLaur  rappelle  qu'il  existe  une  différence  notable  entre  le 
ligneux  et  la  fécule,  cette  dernière  pouvant  être  transformée  en 
fécule  soluble,  colorabie  par  l'iode  et  d'un  pouvoir  rolatoii-e 

(1)  Coatpiea  nodus,  ISftt,  t.  •!,   p.  1017    st  1»SG  ;  t.    10«,  p.  117,  279, 
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élevé;  le  ligneux  soluble  du  coton,  au  contraire,  n'est  piB  c(do- 
rable  en  bleu  par  l'iode  et  a  un  pouvoir  rotatoire  nul.  Cette 
inaclivité  est  du  genre  de  celle  de  l'acide  tartrique  inactif;  mais 
l'action  des  réaclifs  peut  transformer  la  substance  en  corps  doués 
du  pouvoir  rotatoire,  tous  dextrogyres. 

La  pyroxyline  elle-même  peut  être  inactive,  mais  le  plus  sou- 
vent les  solutions  dévient  à  droite  avec  une  intensité  variable.  Cette 
absence  ou  cette  variabilité  du  pouvoir  rotatoire  prouve  que  œ 
pouvoir  n'appartient  pas  au  coton,  et  si  la  dissolution  de  cellulose 
dans  la  liqueur  de  Schweitzer  dévie  le  plan  de  polarisation,  il  y  a 
lieu  (le  chercher  si  cela  est  dû  à  une  altération  de  la  substance 
ou  à  un  pouvoir  spécial  du  dissolvant. 

D'abord»  les  effets  optiques  de  cette  dissolution  ne  sont  pas 
ceux  d'un  corps  optiquement  actif,  dissous  dans  un  réactif  inactif. 
Des  expériences  anciennes  prouvant,  suivant  Fauteur,  Tinactivité 
de  la  cellulose,  c'est  la  liqueur  cuprique  qui  a  été  essayée  d'abord. 
Or,  ce  réactif  agit  vraiment  sur  la-  lumière  polarisée;  tantôt  à 
droite,  tantôt  à  gauche  ;  mais  cette  action  a  ceci  de  particulier 
qu'il  est  impossible  de  constater,  en  dépassant  le  point  de  Vax- 
tinclion,  l'illumination  du  demi-disque  opposé.  11  y  a  là  une  élude 
ù  faire  au  point  de  vue  physique.  M.  Levaliois  lui-môme  remarque 
que  la  rotation  n'est  pas  proportionnelle  à  la  concentration  en 
cellulose,  et  que  des  liqueurs  plus  riches  en  oxyde  de  cuivre 
accusent  des  déviations  croissantes. 

Peut-être  le  coton  agit-il,  tout  inactif  qu'il  est,  en  exaltant  le 
pouvoir  du  dissolvant,  comme  le  fait  Tacide  borique  sur  Tacide 
tartrique? 

Pour  le  vérifier,  le  coton  dissous  dans  le  réactif  de  Schweitzer 
en  est  précipité  par  Tacide  acétique,  lavé,  séché  et  pesé.  On 
constate  que  la  matière  n  a  pas  perdu  de  son  poids,  puis  on  la  dis- 
sout dans  l'acide  chlorhydrique  :  la  rotation  est  nulle.  Si  on  pré- 
cipite par  l'eau,'  on  retrouve  la  cellulose  avec  toutes  ses  pro- 
priétés. 

Un  séjour  de  trois  jours  dans  l'acide  chlorhydrique  détermine 
une  modification  de  substance,  car  une  rotation  se  manifeste  et 
croit  avec  le  temps. 

Il  est  donc  prouvé,  suivant  l'auteur,  que  la  rotation  observée 
par  M.  Levaliois  est  due  à  Tactivité  du  dissolvant  exaltée  par  la 
présence  du  coton,  même  inactif.  p.^  A* 


CHrMIB   ORGANIQUE.  BIS 

-  fiur  te  paMt'olr  ratatolr»  dei  noladons  de  (m^IIoI 

Itqnear  4«  Sebf*e4laor  i  par  Ht.  LGVALLOI 

Répliquant  aux    observations  précédenles  de 
l'auteur  fail  les  objections  suivantes:  La  particular 
lion  doit  tenir  à  la  construction  de  l'instrument.  —  u  seru.     .j- 
gulier  que  la    cellulose    fit   augmenter    dans  d(     \         Tlions 
énormes  et  toujours  à  gauche  Is  rotation  du   réa;;i  serftll 

toujours  elle-même  très  faible,  ettantôt  à  gauche,  ta     ,       TOlle. 

—  L'auteur,  du  reste,  n'a  jamais  observé  celte  roliilion  au  réac- 
tif. —  Ce  fait  que  la  rotation  varie  avec  les  quantités  de  cuivra 
de  la  liqueur,  est  analogue  à  bisn  d'autres;  le  pouvoir  rotatoire 
du  sucrate  de  chaux  varie  avec  les  quantités  de  chaux,  etc. 

p.  A. 
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SoUdUeMUpa  du  gljeol  )  pur  H.  b.  BOLCBABDAT  (âi. 

Du  glycol  très  pur,  préparé  par  le  bromure  d'ëlhylène  et  le 
carbonate  de  potassium,  a  été  refroidi  dans  du  chlorure  de  mé- 
thyle  traversé  par  un  courant  d'air  sec.  Vers  —  18°,  quelquefois 
—  26*  il  se  forme  des  cristaux,  le  (hermomëlre  remonte,  etla 
tempérsture  se  fixe  à  ll'.S,  point  de  fusion  et  de  solidification 
du  glycol. 

La  présence  d'eeu  abaisse  considérablement  te  point  de  fu- 
sion, p.  A. 
Sw  le  glre*!  Monoehlorbj'driqne  t  par  H.  fi.  BOIJCHARDAT  |3j. 

La  préparation  du  glycol  monocblorhydrique  se  fait  plus  faci- 
lement en  saturant  d'acide  chlorhydrique  le  glycol  brut  aqueux  : 
le  glycol  pur  et  sec  ne  dissout  pas  suflisamment  HGI.  A  la  dis- 
tillarion  il  passe  à  106-107°  un  mélange  correspondant  à  peu  près 
à  2C*H''C10+HC1+8H*0,  qui  peut  servir  pour  la  plujjart  des 
réactions.  Ce  mélange  représente  la  moitié  de  la  masse  totale. 
A  128*  passe  le  glycol  monochlorhydrique  qui  constitue  le  quart 
du  produit  total,  enlln  distille  le  glycol  qui  sert  pour  une  opéra- 
tion ultérieure.  •  p.  a. 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  (.  lOO.  p.  458. 
(il  Coraplea  reoJas,  1H85,  I.  tfW,  p.  45S. 
(^  Comptes  readus,  1885,  t.  lOO,  p.  «53. 


614  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  D«   CHIMIE. 


par  M.  6.  CMANOBL  (f). 

La  réaction  de  Tacide  nitrique  sur  les  acétones  donne  oe  tpe 
l'auteur  appelle  des  acides  alkylnitreux. 

Les  alcools  secondaires,  donnant  naissance  à  des  acétones  par 
oxydation,  offrent  la  môme  réaction,  réaction  qui  a  été  vérifiée 
pour  le  méthylbutylcarbinol  de  la  mannite,  et  pour  le  méthyl- 
hexylcarbinoi  de  Thuile  de  ricin.  Elle  réussit  pour  tons  les  alcools 
secondaires,  sauf  pour  Talcool  isopropylique. 

Manière  d'opérer,  —  On  attaque  1  centimètre  cube  d'alcool  par 
Tacide  azotique,  dans  un  tube  à  essai,  on  verse  de  l'eau  sar  le 
produit,  puis  de  Télher,  et  on  agite.  La  couche  éthérée  laisse  un 
résidu,  qui,  dissous  dans  Talcool  et  traité  par  quelques  gouttes 
de  potasse  alcoolique,  donne  naissance  à  des  cristaux  jaunes, 
prismatiques. 

Dans  les  mêmes  conditions  un  alcool  primaire  ne  donne  rien. 

p.  A. 


Sur  im  hydrate  de  ehlorofome  %  par  WtL  G.  CHAUCSI* 

et  F.  PARHENTIER  (2). 

Un  mélange  de  chloroforme  et  d'eau  maintenu  à  O*  dôme 
naissance  à  des  cristaux  se  formant  à  la  surface  de  séparatiOD 
des  deux  liquides.  Il  n'y  a  aucun  avantage  à  opérer  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  0^;  dans  ce  cas,  il  ne  se  forme  que  de  la  glaoe. 
Ces  cristaux,  de  forme  hexagonale,  fondent  à  1^,6  en  ae  diflBO- 
ciant. 

Leur  composition  est  CHCP,  1 8H*0. 

On  facilite  beaucoup  leur  production  en  agitant  le  mélange  et 
surtout  en  y  semant  un  germe.  p.  ▲. 

Sw  nc^daeétone  9  par  MM.  P.  DE  GLERMONT  et  P.  CWIlIITABB  (9). 

Pour  préparer  riodacétono  et  éviter  que  l'acide  iodhydrique 
formé  ne  réagisse  sur  le  produit,  il  importe  d'observer  les  pré- 
cautions suivantes  :  Dans  un  ballon  de  8  litres  on  met  800  centi- 
mètres cubes  d'acétone  pure,  100  grammes  d'iode  et  40  gramjooes 
d'acide  iodique  broyés  ensemble.  On  laisse  la  réaction  se  fairOf 
et,  au  bout  de  huit  jours,  on  chaufTe  au  réfrigérant  ascendant  pen* 
dant  2  à  3  heures.  On  ajouté  500  centimètres  cubes  d'eau  et  on 

(1)  Comptes  rendus,  1B85,  t.  f  M,  p.  «01. 

(2)  Comptes  rend  us  ^  1885,  t.  f  60,  p.  27. 
{ii)  Comptes  rendus^  1885,  t.  f  60y  p.  743i 
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agite.  Itsasépara  uuQhuilelourde.presqueiacoloi  i. 

sur  du  chlorure  de  calciuia,  puis  dons  le  vide  à  l'i 
daut  24  heures. 

L'iodac(*lone  CH-I— CO — CH-''  est  un  liquide  lin 
rofiif.  D'aJiord  incolore,  elle  brunit  à  la  lumière.  La 
décompose.  D  =^  S,i7, 

Elle  iri'ile  violerainent  les  yeux  et  les  muqueiis      c 

Elle  se  dissout  dans  Ie:>  solvants  organiques  ord      1 

L'iod acétone  réduit  la  liqueur  de  Fehiing  et  n'est  an  > 

la  potdsse  concentrée. 

Les  acides  minéraux  la  traneforment  en  diiodai       le  b^ihA- 
trique  fgfldant  à  61°, 5,  Celle  transformation  se  fait  également 
quand  on  abandonne  l'iodacëtone  dans  le  vide  pendant  une  se- 
maine, p.  A, 
Sur  raetdc  d iélh;l*mld a- gi-bn lyrique  i  pav  H.  B.  DITVILLIEB  (t). 

Cet  Doide,  préparé  à  l'aide  de  l'aoide  bromo-«-buLyrique  et  de 
la  diélhylamine  en  solution  aqueuse  eonueiilrée,  et  purilié  par 
ti-an9roi>mationa  successives  en  sels  de  baryum  et  de  cuivre,  est 
un  corps  solide,  cristallin,  très  soluble  dans  l'eau,  moins  dans 
l'alcool,  très  peu  dans  l'élhsr.  11  est  très  déliquescent,  et  fond 
à  135°. 

Sea  ael  de  cuivre  est  d'un  rouge  vlolaoé  foncé,  très  soluble 
dans  Veau  et  l'alcool. 

L'acide  diéthylamido- a- butyrique  répond  à  la  composition 
CH>-CH»— CHAz(G*Hs)»-COOH.  p.  a. 

Su*  l'acide  (E-élhj'IainldopPoplaBlqiie  t  par  M.  E.  DUVILLIER   {i). 

Cet  acide,  obtenu  en  faisant  réa(;ir  au  réfrigérant  ascendant 
l'acide  «-bromopropionique  et  l'éthylamine,  se  présente  en  gros 
cristaux  clinorhombiques  renfermant  1/2H'0.  11  se  dissout  dans 
i  fois  son  poide  d'eau  el  50  fois  son  poids  d'alcool.  Il  est  subli- 
mable.  Le  chlorhydrate  et  le  chloroplalinate  sont  très  solubles, 

p.   A. 
8v  1»  MlKbUtlé  dwt  ■■  ««rie  •xallqoe  <  par  ■.  I..  HENBV  (S). 
Dans  la  série  COOH— (CH*)*— GOOH  ,    la   solubilité   dans 
l'eau  ne  varie  pas  d'une  manière  continue,  mais  alternante.  II  y 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  I.  lOO,  p.  660. 

(2)  Comptes  rendas,  1885,  l.  lOO,  p.  IlïO. 
(^  Comptes  rendus,  18B4,  t.  »f ,  p.  1)S7. 
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a  une  différence  à  établir  entre  les  termes  renfermant  un  nom- 
bre pair  d*atomes  de  carbone,  qui  sont  très  peu  solubles,  et  ceux 
qni  renferment  un  nombre  impair,  lesquels  sont  au  contraire  très 
solubles. 

Dans  chacune  de  ces  séries,  paire  ou  impaire ,  la  solubilité 
décroit  quand  le  poids  moléculaire  s*élève. 

Les  dérivés  de  substitution  de  Tacide  malonique  jouissent 
aussi  de  sa  grande  solubilité  (acide  isosuccinique,  etc.). 

A  ce  point  de  vue,  Facide  fumarique,  peu  soluble,  doit  être  a 
chaîne  longue,  et  on  doit  considérer  Tacide  maléique  comme  Ta- 
cide  mélhyiéno-malonique  COOH— C(CH«)— GOOH. 

p.  A. 
Sur  la  ftaslbillcé  àmmn  la  série  oxall^aei  par  M.  L.  HBffKT  (1). 

Gomme  pour  la  solubilité,  les  acides  de  ce  groupe,  au  point  de 
vue  de  la  fusibilité,  se  partagent  en  deux  groupes  :  1^  les  acides 
à  nombre  pair  d'atomes  de  carbone;  2^  les  acides  à  nombre  im- 
pair. Les  premiers  ont  un  point  de  fusion  pins  élevé  que  les  se- 
conds. Le  point  de  fusion  s'abaisse  quand  le  poids  moléculaire 
augmente. 

Ces  remarques,  ont  été  déjà  frtites  par  M.  Baeyer  en  1877. 
L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  question  en  s'adressant  aux  cinq 
premiers  termes  de  la  série  dont  la  constitution  est  bien  connue. 

Acides.  Poids  moléeolaire.  Point  do  fusion.  DifTéreDee. 

Oxalique  (;2H20*  90  2U«  )_o/y, 

Maloniquo       CM^'O*  104  132    ] 

Succinique      G'*H^O*  118  180    \ 

Pyrotartrique  (^.^11804  135  97,5) 

Adipique         CeUioo*         116  148 

Gomme  on  le  voit  Taddition  de  GH^  transformant  un  acide/Miir 
en  un  acide  impair,  abaisse  le  point  de  fusion  de  80^. 

L'addition  de  GH^  transformant  un  terme  impair  en  un  terme 
pair  élève  le  pomt  de  fusion  de  4:^**. 

Il  s'ensuit  que  dans  chacune  des  deux  séries  parallèles,  les 
termes  différant  entre  eux  de  GH*-^CH*,  voient  leurs  points  de 
fusion  différer  d*un  même  nombre  de  degrés,  32°  environ  :  dans 
l'une  et  l'autre  série  la  fusibilité  suit  la  même  marche. 

Des  relations  analogues  se  remarquent  entre  les  éthei*s  et  les 
amides.  p.  a, 

(1)  Comptas  rendus,  1885,  t.  iOO,  p.  tX). 
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Acide  p-diloropropioiiiqiie  CH'CI -CH*— COOl  j 

lamelles,  minces,  assez  hjgroscopiques.  Fond  à  3T 
âOS-SOô*  avec  décomposilion  partielle. 

Chlorure  de propioayle  ^-chloré  CH*CI— CH*— COCI.  - 
tient  par  l'action   de  PhCI'  sur  le  corp>i  précédei      —  "qii 
d'une  odeur  suffocante,  d'une  deasité  1,3307,  bouilli      )        -! 
réaifissant  fortement  sur  l'eau,  l'abool,  l'ammoniaque, 
COCI. 

L'élher  éthylique  bout  à  163-S',— D=l,1160,  Il  fait  difflclle- 
menl  la  double  décomposilion  avec  Nal.  C'est  le  contraire  pour 
son  isomère  le  chloroacélate  de  propylo  qui  lui  est  identique 
physiquement. 

L'étber  mélhylique  bout  à  155-157°. 

Propionate  d'éthyh  biolilorô  biprimaire 

CIPCI  — CH^  — COO— CH2  — CilîCI, 
obtenue  l'aide  du  glycol  monouhlorhydri'fue  ;  c'est  un  liquide  peu 
odorant,  bouillimlà  210-915»,  —  D=l,28f. 

Le  chlorare  do  prophnyle  cbhrà  i  :  GH^— GHG!— COCI  bout 
àlÛO-llO*.  ~n=:1.239'i. 

Propiomle  de  méthyle  p-iodà  CH'I— CH*— COOCH».  —  Bout 
à  188'.—U  =  1,8108. 

L'élher  éthylique  bout  a  IQS'-aOO".  —  D  z=  1,707. 

Tous  deux  sont  des  liquides  incolores,  n'excitant  pas  le  lar- 
moiement. 

L'iodo-acëlate  de  propyle  primaire  CHM -COO— Caïf  bout 
à  198' comme sonisomère.  — D=  1,6794.  Ce  corps  excite  le  lar- 
moiement. 

Liodopropionawide  CH-1— CH*— CO.\zH*  est  en  cristaux 
jaunes,  solubles  dans  l'eau,  fondant  à  100-101°. 

L'iodacétamide  fond  à  157°.  p.  a. 


Lenitrile  pyrotartrique  CAz— (CH^i^— C.\z,  quoiqueayanl  servi 
à  la  préparation  de  l'aci  le  pyrolnrliique  normal,  n'a  pas  encore 
été  étudié.  Cii  corps  se  prépare  en  traitant  le  bromure  de  trimétliy- 

(1)  Comptes  reodus.  iSè^.  1.  10»,  p.  114. 
{îj  Cocaplea  reudas,  lanb,  i.  lUO,  p.  742. 
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lène  par  le  cyanure  de  potassium  préparé  à  l'aide  de  Tacide 
cyanhydrique.  Après  huit  heures  de  chauffe  à  100^,  on  filtre  et  on 
distille  ralcool  jusqu'à  160''.  On  retire  les  dernières  portions  de 
KBr  et  ou  continue  la  distillation.  Le  rendement  est  de  80  0/0. 

Le  nitrilti  pyrotartrique  est  un  liquide  un  peu  épaiS|  soluble 
dans  Teau,  ralcool  et  le  chloroforme,  insoluble  dans  l'éther  et 
CS2;  I)  =  0,9961.  Incongelablc,  il  bout  à  274*. 

Son  isomère,  le  cyanure  de  propylène  CAz— CH(CH*) — CH*CAz, 
fond  à  12*  et  bout  à  252\ 

Le  nitrile  succinique  s'obtient  d'une  manière  analogue,  et  le 
rendement  est  de  82  0/0,  si  on  emploie  le  cyanure  de  potassium 
obtenu  à  Taide  de  l'acide  cyanhydrique.  Ce  nitrile  fond  à  51-5S* 
et  bout  à  265-267^ 

La  comparaison  de  ces  points  de  fusion  et  d'ébuUition  amène  A 
conclure  que,  comme  tous  les  autres  dérivés  de  la  série  oxalique, 
les  cyanures  se  partagent  en  deux  séries,  la  série  paire  étant  la 
moins  fusible.  p.  A. 

Sur  IcM  amideA  ém  groupe  oxal«-«dlplqHe  9 
par  M.  Lonls  HENRY  (1). 

Comme  les  acides  et  les  nitriles,  les  amides  du  groupe  oxa- 
lique se  partagent  en  deux  groupes  au  point  de  vue  de  la  fusibi- 
lité, la  série  paire  étant  bien  moins  fusible  et  moins  soluble  que 
la  série  impaire. 

On  ne  connaissait  que  les  trois  premiers  termes  ;  Tamide  pyro- 
tartrique et  Tamide  adipique  ont  été  préparées  pour  la  première  fois. 

Les  amides  se  préparent  le  plus  facilement  en  faisant  agir 
l'ammoniaque  sur  l'éther  méthylique. 

Amide  oxalique  en  C*.  —  Infusible.  Soluble  dans  2,700  parties 
d'eau. 

Amide  nialonique  en  C^.  —  Fusible  à  168-170'*,  Soluble  dans 
12  parties  d'eau. 

Amide  succinique  en  C*.  —  Fusible  à  242®.  Soluble  dans 
160  parties  d'eau.     ' 

Amide  pyrotartrique  en  C*.  —  Fusible  à  175«,  Soluble  dans 
14  parties  d'eau. 

Amide  adipique  en  C^.  —  Fusible  à  220<'.  Soluble  dans 
227  parties  d'eau. 

Les  amides  de  la  série  paire  cristallisent  en  poudre  ou  en  ai- 

(1)  CoBoptêB  renduB,  1885,  t.  f  60t  p.  948. 
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polftes  microsrapîqiies  ;  celles  de  !h  série  impaire  donnent  des 
crislaus  de  grande  dimension. 

Amides  bimélbylique»  symciriqiies  (CH»)"— {GOAzHCH»)». 

La  réaction  de  ia  raéthylamine  sur  les  éthers  éthyliques,  qui 
donne  naissance  à  ces  ninides,  est  beaucoup  plus  mpide  que  celle 
de  l'ammoniaiiue  elle-m<^me. 

Ces  corps  se  partagent  en  deux  groupes,  la  sériti  paire  ëtant 
toujours  la  moins  Tusible  et  la  moins  soluble.  D'une  façon  abso- 
lue, iU  sont  plus  fusibles  et  plus  solubles  que  les  amides  cor- 


Poinl  lie  finion.  pnim  de  (uijfln. 

Mrifé  owlique     C  îOft-aiI)»  D*riv*  malonlqud       C  123-125 

— <     suceiniiTue  C*  (lô  —    pyrotarlriquâ  C*  118-118 

—    adipique     C»  lËl-l&t 

p.  A. 

De  raetivn  4m  lodniw  «Icoollqui'ii  |triiuulro>i  mup   le   ralnilnat« 
«'«rroBlI  pitv  m.  G.  CALKEL8  (1). 

L'iodure  de  méthyle  chaulïê  avec  le  fulminate  d'argent  à  50°, 
en  tubes  scellés,  donne  un  mùlange  do  mélhylcarbylainiua  et  de 
nitréthylène,  réaction  (juo  l'auteui'  explique  ainsi  : 


=  en  —  Az<^  I 

U  suppose  que  les  deux  derniers  corps  proviennent  de  la  scis- 
C  =  Az  — GH3 
sion  du  nitréthane  méthylcarbazilé  ||  ^ 

CH*  —  G  —  Az/  I 

\o 

Pour  isoler  ce  corps,  il  a  fait  tomber  dans  un  ballon  à  fond 
plat,  disposé  sur  de  la  ouate,  50  grammes  de  fulminate,  puis 
100  grammes  d'iodure  de  méthyle  additionné  de  50  grammes 
d'éther. 

La  réaction  se  déclare  et  dure  quatre  à  cinq  jours.  Il  se  dégage 
une  odeur  de  chloropici'îne,  puis  de  carbylamiue.  C'est  à  ce  mo- 
ment qu'on  interrompt  la  réaction.  Mais  l'auteur  n'est  point  par- 
venu à  isoler  le  corps  intermédiaire;  quoi  qu'il  an  soit,  il  <•• 

(1)  Comptas  rendai,  1684,  t.  f«,  p.  TH. 
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Texistence  de  la  fonction  carbazile  représentée  par  la  formiile 

C=;Ab— H. 

!l 

Pour  lui,  Tacide  fulminique  serait  le  uitrométhane  carbazile 

G  =  Az  — H 

H-6-Az(  I 

p.    A. 

De  la  vliieéloxliie  9  par  X,  Ch,  TA^RET  (1). 

De  la  racine  d'Asclépias  (vinceloxicum,  dompte-venin)  Fauteur 
a  retiré  un  glucoside  C^^H'^0^  qu*il  nomme  la  viacëtozine.  On 
Ty  trouve  sous  deux  formes,  soluble  ou  insoluble  dans  l'eau, 
mais  les  réactions  principales  sont  les  mêmes. 

La  vincétoxine  est  une  poudre  jaunâtre,  sucrée  et  amère, 
amorphe,  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  le  chloroforme,  insoluble 
dans  réther.  Le  sel  marin  la  précipite  de  sa  solution  aqueuse; 
c'est  sur  celte  réaction  qu'i'St  fondée  sa  préparation.  Elle  se  dé- 
compose à  130*  et  a  un  pouvoir  rotatoire  «  D  =  —  50*.  La  solu- 
tion aqueuse  se  trouble  par  la  chaleur.  La  vincétoxine  insoluble 
se  dissout  dans  la  solution  de  la  variété  soluble  :  elle  fond  à  59*. 

La  vincétoxine,  dédoublée  par  les  acides,  donne  un  glucose 
incristallisable,  inactif  et  non  fermentescible. 

L'iodomercurate  de  potassium  et  Tiodure  de  potassium  ioduré 
la  précipitent  en  présence  d'un  acide  minéral.  Enfin,  comme  der- 
nière réaction  caractéristique,  bien  que  soluble  dans  Teau  et  dans 
le  chloroforme,  elle  est  insoluble  dans  Teau  chloroformée* 

p.   A. 

Sur  an  noavel  hydrate  de  eharbon,  la  laetoaiae  1 
par  M.  Arthar  METER  (2). 

Le  corps  que  décrit  Tauteur  sous  le  nom  de  lactosine  se  rap- 
proche de  la  dexti'ine  par  ses  propriétés  physiques,  mais  fournit 
par  sa  transformation,  non  de  la  dextrose  mais  de  la  lactose^  en 
même  temps  qu'un  nouveau  sucre,  difficilement  cristallisable.  La 
lactosine  paraît  éire  contenue  dans  toutes  les  caryophyllées, 
notamment  dans  le  silène  vulgaire^  ou  elle  est  surtout  abondante 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  f  HO,  p.  277. 

[^)  Dcustcbc  chcmiache  GcscUachaft,  t.  t7,  p.  685. 
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en  automne.  La  racînû  de  cette  plante  fournit  environ  30  0/0  d'un 
suc  qu'on  débarrasse  des  matières  pmtéiques  par  l'addition  de 
SOD  volume  d'alcool  fort.  Après  12  heures,  on  tlUre  et  l'on  ajoute 
de  nouveau  au  liijuide  llltré  trois  volumes  d'alcool.  Après 
24  heures,  on  recueille  le  prôeipilé  sur  un  (litre,  on  le  dissout 
dans  une  petite  quantité  d'eau  et  on  le  précipite  de  nouveau  par 
l'alcool.  La  laclosine  br[iti>  renferme  environ  2  0/0  do  cendres 
et  un  peu  de  snponine.  Pour  la  purifier,  on  traite  sa  solution 
aqueuse  par  le  sous-acétale  de  plomb,  qui  prûcipile  les  matières 
élratigères,  puis  on  ajoute  â  la  solution  filtrée  una  quanlilé  suf- 
fisante d'ammoniaque  et  de  l'acétate  de  plomb.  On  lave  à  l'eau 
ce  dfrnier  précipité  plombique,  qui  est  une  combinaison  de  la 
iactnsioe,  puis  on  le  décompose  par  H*S;  ou  précipite  enfin  la 
liqueur  concentrée  par  l'alcaol , 

La  lactosine  ainsi  obtenue  est  amorphe  ;  son  pouvoir  rotatoire 
est  (a)[,  =1  168°;  mais  ce  pouvoir  augmente  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'alcool  à  80  centièmes;  il  peut  Dtleindre+i90*. 
Si  l'on  prolonge  l'ébuiliiioii  pendant  3  jours,  la  laclosine  se  con- 
vertit en  petits  cristaux  brillants  (1  partie  de  tactosine  se  dissout 
dans  350  parties  d'alcool  à  80  centièmes).  Ces  cristaux  sont  so- 
luhtes  dans  une  petite  quantité  d'eau;  la  solution  abandonne  par 
r«vapnratinn  une  masse  vitreuse  qui  devient  opaipio  et  friable 
lorsqu'on  l'expose  sur  l'acide  sulturique.  La  solution  est  préci- 
pitée par  l'ammoniaque  et  l'acétate  de  plomb,  mais  non  par  l'acé- 
tate seul  ou  le  sous-acétate.  Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehiing  par  une  courte  ébulUtion;  très  étendue  pourtant,  elle 
produit,  par  une  ébuUilion  prolongée,  une  faible  réduction  (ex- 
primée par  1,5,  le  pouvoir  réducteur  de  la  doxtrine  étant  100). 

Une  solution  de  laclosine  dans  l'alcool  à  5u  centièmes  est  pré- 
cipitée par  le  sous-acétate  do  plomb  et  par  la  chaux.  On  obtient 
un  précipité  potassique  ou  sodique  lorsqu'on  étend  une  solution 
aqueuse  de  lactosine  avec  une  quantité  d'alcool  telle  qu'il  se 
produise  un  commencement  de  précipitation,  puis  une  solution  de 
potasse  ou  de  soude  dans  de  l'alcool  ayant  la  force  de  la  solution 
aqueuse  rendue  alcoolique. 

Les  cristaux  de  Idclosineoul  pour  composition  C'''H"'*0'*-|-H'0. 
1/eau  est  éliminée  à  100*.  Le  pouvoir  rotaloire  spécifique  de  la 
lactosine  anhydre  est  (a)n-t-  ^11°)'^;  il  est  peu  influencé  par  la 
temiiéralure.  Sous  rmllinjuce  de  l'acide  sullurique  élendu  et 
bouillant,  il  se  produit  une  interversion  qui  abaisse  le  pouvoir 
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rotatoire  à-f-^^^'id*  L*un  des  produits  de  rinterversion  est  iden- 
tique avec  la  lactose  du  sucre  de  lait;  purifié,  il  a  uq  pouvoir 
rotatoire  égal  à  -j-  Sl'',^,  celui  de  la  lactose  u^t-f-  80,<^1»  le  pQUvoir 
réducteur  est  le  même,  ainsi  que  le  point  de  fusion.  Cette  lactose 
forme  environ  la  moitié  des  produits  de  Tinterversion.  L'aulre 
moitié  renferme  un  sucre  incristallisable  dont  le  pouvoir  rota- 
toire, très  faible,  est  égal  a  +  1""*.  On  voit  que  le  pouvoir -p  48**»^ 
du  produit  interverti  total  ne  s'éloigne  pas  notablement  de  la 
moyenne  des  produits  isolés  ;  on  peut  donc  admettre  que  1  molé- 
cule de  lactosine  se  dédouble  en  1  molécule  de  lactose  et  1  molé- 
cule de  sucre  incristallisable.  éd.  w. 

KoMveUes  reclierekes  svr  les  déHifém  éJwmmëtgmmkê 

par  H.  P.  GKlSSâ»  (1). 

En  faisant  agir  Tacide  nitreux  sur  les  acides  diaiiiido4ieiU5Qique&, 
on  obtient  des  corps  très  différents  suivant  la  naturt  âe  Vacide 
employé.  Les  équations  suivantes  résument  les  réaetiona  qui 
ont  lieu  avec  les  divers  isomères  connus  : 

I 
GOOII(l)  /U)OH 

Acide  Acide 

^oitbodiamidobenioiqiie.  ^-izinUdobMzolqw* 

U 

Acide 
rortbodiifflidobenioiqae. 

m 

/  yGOOH(i)\  /COOH 

2(  C«H3 (— AzH(3)  l+Az02H=G6H3(-AzH2  yCOOH 

\  >AzH(5)    /  \Az=Az-G6H3r-A«H>+2HK) 

Acide  Acide 

méta-diamidobenzoTqae  triamidoaiobenzoTqae. 

IV 

G6H3(-AzH2(â)+  A203H  =  C^H\—AM^  N+IH^O 
\AzH2(6)  Naz=Az/^ 

Acide  Acide 

p.-diamidobeDzoTqoe  imidodiazobeDioYqM. 

C'est  l'étude  de  cette  dernière  réaction  qui  forme  l'objet  du 
présent  mémoire. 

(1)  Dwtaùhû  ohêmiMchê  QêêêilMehMU^  t.  tV,  pr  tiO».  i  . 
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(^trâît?  l'adrle  p.-diamidobeuzoïque  par  une  qu 
chlorhydrique  étendue  et  bouillante  insurUâanle  |>o\ii 
tout;  on  filtre,  on  refroidit  et  on  ajoute  un  k'gor  kxi 
de  sodium,  de  manière  à  sentir  nettemeal  l'odaur  o 
treux.  Au  bout  de  peu  de  temps,  le  liijiiide  se  prend  t..  '---  - 
formé  de  flnes  aigudips  jaunes.  On  flltre,  on  cxprimn  , 

et  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  uno  irolilo  (]unntiio  ri 
bouillante.  Le  corps  obtenu  ext  solulile  dans  l'enti,  pAii  «olii 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éthor  La  disaotutioa  aq 
décompose  par  rébullition.  Le  produit  sec  dâflatfre  lorHi|iiijii 
chauffe-  11  n'est  pas  doué  de  propriéléAacidns;  en  revanrlip,  ■■ 
des  acide»  minéraux  énei'(;i({Ttu>;,  il  jouu  lu  r6\»  d'une  Imse  in 
Le  chlorhydrate  ^C^VL*^2.*(y*)■*WCA  oriiilailisM  dans  l'aold»  omop- 
bydriqne  élondu  en  lamelle»  \ie%tky:GM\(a*  ^rmt\\K  UwoUytfm .  La 
l'bioi-opialinaU}  est  jaune  et  peu  solublo  dan>r  IVnu . 

Le  cMoFaurële  est  d'une  coujeur  Jaune  funcA  ;  II  Mt  maoluMe 
dans  l'eau. 

Le  brome  transforme  IVcidc  p.-miudo-diazobunzoi'juo  eu  uji 
corps  jaune  cristallin,  qui  est  probablement  conetiluâ  pur  un  [ler- 
bromure. 

Ce  qui  canctérise  ca  corjj»  comnie  d^riv^  diSKi)*|ue,  c'Mt  !■ 
lacilité  avec  laquelle  il  ae  tMmXâa*:  ai»  aaujUHt  «i  im  {«MlHjfl 
•romaiiquee  pour  doanerde»  nulwrwatAlquea, 

Les  trois  ph4n}-lên*^-dj.ïmin«6  r«  --yiiin^tifA  etivir*  l'jtnAe 
oitreux  -d'one  Manière  analogue  »nx  acûiea  4isiuutkili'',uxiiinwt», 

La  p.'pbénylène-diamirMs  •«  xnuutt'imtti  ita  MuuUr^uvtiittwM*^, 
corps  instable,  dont  ',u  ^â  {/,*i:\^ux  Ut'-.iif.inf^i*.  tx/Aur  Us  ':hUjT- 
aarale 

qui  esltootàfait  m^oMu  •w*»'  r«wn. 

se  conbôari  ma  jXiKi'Àh,  </v  'AAitt-xii  Ét^  iu^-um^^  ;M-vimi*  *^  Ltu- 
HDt  agir  la  ;  .-flbwi'jttlJ-JiUri'/.-.uir  nw  ivt  ylif-uyl»  H  *w  fiitiwniHMl. 
par  le  aBllBre  <f  «ttuii-.'itiutt'  '"se  Mdii.»'-ft*  v^I'jmiw** 
On  peM annw  «uim  *■  ui.  ''Vyr  t*  i*  li^rmu* 

qui,   tr^siuruit    bi:    {.orirv   dutf^iK  j»\ll  m  Mt 
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deuxième  molécule  de  naphtol  bi-sulfoné  en  donnant  le  ebips 
G«HHAz=Az.^.G«oH^SO*H)«]*  qui  constitue  une  matière'  opto- 
rente  bleue  très  instable.  Le  même  corps  a  été  préparé  rébem- 
ment  d  une  manière  difTérente  par  Nietzki.  o.  db  b. 


Sar  la  caastlUUlMi  é»  Vmmié» 

par  M.  H.  EUBANK  (1).  . 

L*auteur  a  étudié  les  réactions  du  phénylparaconate  d'étbyle. 
Ce  corps  se  prépare  en  Taisant  passer  de  Tacide  chlorfaydricpie  & 
travers  une  dissolution  alcoolique  d'acide  phénylparaconique.  On 
obtient  une  huile  qui  distille  sans  décomposition  au-dessous  de 
360*.  Ce  corps,  chauiTé  à  reflux  avec  «le  l'ammoniaque  étendue, 
entre  en  dissolution.  Par  addition  de  sulfate  de  cuivre  à  la  iiquour 
débarrassée  de  Texcès  d'ammoniaque,  on  obtient,  un  précipité 
constitué  par  le  sel  basique  de  l'éther  acide  de  Facide  j^nylitsh 
autïiqae  qui,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  Tacide 
libre 

r.«H3.CH(0H).CH/gg?^H 

Tandis  que  l'acide  phénylparaconique  se  décompose  à  150"  an 
dégageant  de  l'acido  carbonique,  son  éther  résiste  à  une  tempc- 
raiure  de  plus  de  360*. 

La  formation  d'aciie  carbonique  a  donc  lieu  aux  dépens  d\i 
carboxyle  et  non  du  noyau  lactonique,  ce  qui  démontre  l'exac- 
titude des  idées  émises  par  Fittig  et  Jayno  d'après  lesquels 
la  formule  de  l'acide  phénylparaconique  est 

/CH(CÔOH)CH'^ 
C6H5-CH<  I 

\0  . CO. 


G.   DE   B. 


ComblnaUoBs  de  la  phénylhydraxlae  avec  \em  ■acrca  f 

par  M.  Em.  FISCHER  (2). 

La  phénylhydrazine  paraît  se  combiner  à  toutes  les  matières 
sucrées  réductrices  de  la  liqueur  ciipro-alcaline.  Les  combi- 
naisons produites  sont  peu  soliibles  dans  l'eau.  Elles  se  pro- 
duisent à  100®  en  soluiions  aqueuses,  avec  l'emploi  du  chlorhy- 
drate de  phénylhydrazine  additionné  d'acétate  de  sodium. 

Dextrose.  —  Si  Ton  chauffe  au  bain-marie  i  partie  de  dextrose 

(1)  Deutsche  cbetniscbe  GeaeUschêft,  t.  il,  p.  415. 
(8)  Deaatche  cbcmiscbe  GeseUacbaft,  t.  17,  p.  o70. 
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avec  2  pa?fci6S  de.  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  3  pai'ties 
d'acétate  de  sodium  et  20  parties  d'eau,  il  se  sépare  de  fines 
aiguilles,  jaunes  et,  après  1  1/2  heure,  le  poids  du  précipité  est 
égal  aux  90  centièmes  de  la  dextrose.  On  obtient  la  même  com- 
binaison avec  le  glucose  du  commerce  ou  avec  le  sucre  interverti. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  bouil- 
lant. Elle  fond  à  ÎOi-205*»  en  un  liquide  rouge  foncé  ;  chauffée 
plus  fort,  elle  se  décompose  totalement .  Elle  a  pour  composition 
G**H*»Az*CH.  Sa  formation  peut  se  représenter  par  Téquation 
empirique  : 

G»Hi20«  +  2A22H3.G«H5  =  GisHa^AzH)*  +  2H20  +  H^. 

Néanmoins,  il  n*y  a  pas  d*hydrogène  mis  en  liberté  et  la  réac- 
tion doitêtre  beaucoup  plus  complexe.  Quant  à  la  constitution  de 
ce  genre  de  combinaison,  que  Fauteur  nomme />Âe/7//^/tfeo5azo/2e, 
elle  est  encore  difficile  à  préjuger. 

La  phénylglucosazone  est  indifférente  à  Tégard  des  alcalis.  Elle 
réduit  énergiquement  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Elle  se 
dissout  avec  une  couleur  rouge  dans  les  acides  chlorhydrique  et 
sulfurique  concentrés.  Le  chlorure  stannoux  la  dissout  avec  une 
couleur  rouge,  mais  en  la  décomposant  lentement  avec  formation 
de  composés  basiques. 

La  réaction  ci-dessus  peut  servir  à  la  caractérisation  du  glu- 
cose, car  elle  donne  naissance  à  un  précipité  dans  une  solution 
<le  Os^l  de  dextrose  dans  50 centimètres  cubes  d'eau;  elle  pourra 
sans  doute  être  utilisée  pour  la  recherche  de  glucose  dans  l'eau. 

La  lévulose  donne,  et  cela  plus  rapidement,  un  produit  de 
même  composition  et  de  même  point  de  fusion.  Avec  la  galactose, 
on  obtient  un  produit  cristallisé,  do  même  composition,  mais  fu- 
sible à  182^ 

Sorbine.  —  Elle  donne  naissance  à  100°  à  une  huile  orangée 
qui  cristallise  par  le  refroidissement.  Le  produit  est  très  peu 
soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  bouillant  d'où  l'addition 
d'eau  le  sépare  en  fines  aiguilles  Jaunes,  fusibles  à  164°. 

Uinosite^  non  réducteur  et  non  fermentescible,  ne  donne  pas 
de  combinaison  semblable.  Le  sucre  de  canne  n'en  fournit  que 
très  lentement,  en  subissant  d'abord  l'interversion. 

Le  sucre  de  lait  donne,  sans  interversion,  la  phényle-lacto^ 
sazone  C**H3«Az*0®,  fusible  à  200°  en  se  décomposant,  qui  reste 

NOUV.    8BR.,    T.   XLHI,    1885.    SOC.    GHIM.  iO 
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beaucoup  plus  solublo  dans  Teau  bouillante  que  les  précédentes 
et  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes. 

La  raaitoso  s(»  comporte  comme  la  lactose;  la  phénylmalio- 
RHzono  C*^H^<Az^O"  cristalline  dans  Tcau  bouillante  en  fines  ai- 
guilles jaunes,  qni  fondent  A  1^I0-101*>. 

La  Irrhaloso  ne  se  combine  pas  à  la  phénylhydrazîne. 

ED.  W. 

Sar  leH  dérivés  de  l*aeétophéBOBC-ttcéto-«eétAte  4*étk7l«  f 

par  H.  C.  PAAL  (1>. 

L'auteur  a  déjà  aimouc»'  (voy.  t.  4^,  1K84,  p.  541)  qu'en 
saponifiant  Tacétophi^uone-accHo-acétate  d'éthyle  par  la  potasse 
étendue  et  froide,  on  obtenait  une  diacétono  C**H**0*,  l'acëlo- 
phéuonacëtone,  et  que,  par  Tacticn  de  la  potasse  alcoolique,  il  se 
produisait  un  acide  Ci^H'^^O^.  Il  donne  dans  le  présent  mémoire 
quelques  détails  sur  ces  deux  corps. 

L'aeélophénouacélone  diffère  d'un  corps  ayant  la  même  com- 
position centésimale,  ohteuu  par  Weltner  (voy.  Heriebte^  t.  19, 
p.  (yCj,  en  ce  qu'elle  n'est  pas  distiliable  dans  un  courant  de  va- 
peur d*eau  et  se  transforme  en  résine  lorsqu'on  la  traite  par  l'amal- 
game de  sodium.  Kilo  ne  donne  pas  de  réaction  colorée  avec  le 
chlorure  ferrique  et  ne  se  combine  pas  avec  le  disulilte  de  sodium. 

Lorsqu'on  méian^^e  la  diacétone  avec  un  excès  de  phéoylhydra- 
zine,  il  se  produit  une  vive  réaction,  ({u'on  termine  en  chauffant 
légèrement;  le  produit  de  la  réaction  se  prend  en  masse.  L'alcool 
enlève  une  résine  brune,  et  il  reste  une  masse  qui  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant  ou  la  benzine,  qui  la  dissout  mieux,  en  lamelles 
jaunes,  brillantes,  fusibles  à  151-155%  répondant  à  la  formule 
G*'H*'^\z*.  La  réaction  se  passe  suivant  la  formule  : 

CMH1302  .l.-C6lI«Az3=cniIi6Az2  +  âlTO. 

Le  nouveau  corps  est  décomposé  loraqu'on  le  cbauffe  avec  de 
l'acide  clilorhydrique  étendu,  et  fournit  de  faibles  quantités  d'un 
corps  (jui  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles. 

Les  déshydratants  çnlèvent  facilement  à  l'acétophénonacéUme 
une  molécule  d'eau.  Le  meilleur  procédé  consiste  à  chauffer  la 
diacétone  avec  son  poids  d'anhydride  acétique  au  bain-marie  peu* 
dant  plusieurs  heures  et  A  abandonner  ensuite  les  deux  corpe  i 
la  température  ordinaire.  Un  traite  ensuite  par  un  excès  de  soude 

(Il  Deul8Gb0  ehemiscbe  GôBellacbafi^  U  tT,  p.  913. 
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eloodtstiltodaQs  unooupsot  de  vapeur  d'ofiu.  Il  p  se  une  Rtib^i- 
lance  cristalline  insoluble  dans  i'eati  et  les  alcalin,  très  soliible 
dans  l'alcool,  racide  atsétique,  l'éLlier  de  pélrole,  le  sulfure  de 
carbone.  Par  i^ristallieation  lentci  dans  i'alcool,  on  obtient  de  lon- 
goes  ai^illes,  fusibles  à  41-42°,  distillant  saos  décompositiou  à 
23.)-â40°,  douées  d'une  légère  odeur  de  phénol,  répondant  à  la 
formule  C"H"*0.  Ce  corps,  en  solution  dans  le  sulfure  de  car- 
bono,  fixe  le  brome  avec  dégageniont  d'acide  bromhydi'iqua. 
L'oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromiquc  fournît  de  l'acide 
beuzoï({ue.  L'action,  en  tubes  scellés,  do  l'acide  iodliydrique  et 
du   phosphore   amorphe    fournit  un  hydrocarbure  bouillant  à 

Outre  ce  corps,  il  s'en  produit,  dans  l'action  de  l'anhydride 
acétique  sur  la  diacétone,  un  autre,  qui  distille  plus  tard  avec  la 
vapeur  d'eau  et  qu'on  peut  facilement  séparer  en  proiltarit  de  ce 
qu'il  est  peu  soluhlo  dans  le  sulfure  de  carbone.  Dans  l'alcool, 
où  il  est  très  soluble,  il  cristallise  en  lineg  aiguilles  blanches 
elfloreecenles,  fusibles  à  8â-8â";  lorsqu'on  les  a  débarrassëes  ds 
leur  eau  de  cristallisation,  à  85°.  Co  corps  est  isomérique  avec  la 
précédent.  Il  fixe  le  brome  sans  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique.  Il  se  combine  avec  la  phénylliydrazine  en  donnant  le  corps 
C'"H'«Az»  décrit  plus  haut. 

L'acliûii  du  la  potasse  alcoolique  sur  l'acéloph^none-acélo- 
acétata  d'éthyle  fournit  un  acide  CH'^O*.  très  soluble  dans  l'al- 
cool chaud,  l'élher,  l'acide  acétique,  la  benzine,  peu  soluble  dans 
la  sulfure  de  carbone,  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  fines 
aiguilld&,  fondant  à  115-1^0°  lorsqu'elles  ont  perdu  lenr  eau  de 
cristallisation.  Dans  la  bonzine,  il  se  dépose  par  l'addition  d'éther 
de  pétrole  en  gros  cristaux  fusibles  à  113-114", 

L'oxydation  de  cet  acide  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium fournit  des  acides  benzoïque,  acétique  et  carijonique.  La 
réduction  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  amorphe  fournit 
un  hydrocarbure  bouillant  à  !iâO*,  qui  semble  répondre  à  la  for- 
mule C"H<*. 

L'acide  en  solution  acétique  fixe  du  brome  ;  le  chlorure  d'aoé- 
lyle  le  laisse  inaltéré.  1!  se  combine  à  l'hydroxylainine  en  don- 
nant un  acide  isonitrosé  fusible  à  102".  L'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  fournil  un  acide  fusible  à  179-180'. 

L'auteur  décrit  les  riels  de  potiissium,  ammonium,  calcium, 
baryum,  strontium,  et  l'éther  éthylique.  a.  fb. 
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Sor  Faelde  métliylpropyUitféUiive  i  par  MM.  C.  UBMBMMAMN 

et  S.  IUJBBMAI«3f  (1). 

Les  auteurs  ont  préparé,  en  partant  de  l'éther  acéto-acétique, 
l'acide  caproïque,  déjà  obtenu  par  MM.  Liebermann  et  Scheîbler, 
en  réduisant  la  saccharine  (t.  41,  p.  589),  et  ont  montré  son  iden- 
tité avec  Tacide  méthylpropylacétique  de  Saytzeff. 

L*cther  acéto-acétique  est  transformé  en  éther  mëthylacéto- 
acétique,  et  celui-ci,  après  purification,  est  chauffé  pendant  six 
heures  avec  do  Tiodure  de  propyle  normal  et  de  Téthylate  de  so- 
dium. La  majeure  partie  de  l'alcool  est  chassée  par  distillation  et 
le  résidu  versé  dans  l'eau.  Il  se  sépare  une  huile  qu'on  sèche  sur 
le  sulfate  de  sodium  et  dont  la  migeure  partie  passe  à  la  distilla- 
tion à  210-216».  L'éther  méthylpropylacéio-acétiqae  C^oH^^O» 
qu'on  en  retire  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  214*,  ayant  à 
15*"  une  densité  de  0,9585. 

On  saponifie  cet  éther  en  le  chauffant  pendant  quatre  heures 
avec  de  la  potasse  alcoolique  (10  parties  d*éther,  âSO  parties  de 
potasse,  3  parties  d'eau,  3  parties  d'alcool).  On  lave  le  produit  de 
la  réaction  à  Téther  et  on  neutralise  par  l'acide  sulfurique.  L'acide 
méthylpropylacétique  surnage  à  Tétat  d'huile  brune;  une  portion 
reste  en  solution  :  on  l'obtient  par  un  épuisement  à  Téther  et,  à 
la  distillation,  cet  acide  passe  à  193-194<*.  Il  répond  à  la  formule 
G«H*«0*;  sa  densité  à  15*>  est  0,9286.  Il  n'a  pas  d'action  sur  la 
lumière  polarisée  ;  il  en  est  de  même  du  caprolactone  dérivé  de 
la  saccharine. 

Méthylpropylacétnte  dargent  C*H**0'Ag.  —  Une  solution  am- 
moniacale de  Tacide,  additionnée  de  nitrate  d'ari^nt  et  aban- 
donnée en  présence  d'acide  sulfurique,  laisse  déposer  le  sel  d'ar- 
gent en  aiguilles  blanches  brillantes. 

Méthylpropylacètate  de  plomb,  —  Ce  sel  est  très  difficile  à  ob- 
tenir à  l'état  cristallin;  il  fond  à  43<>.  On  l'obtient  généralement  à 
l'état  d'huile  lourde  en  chauffant  l'acide  avec  du  carbonate  de 
plomb,  épuisant  la  masse  par  l'alcool  et  traitant  la  solution  par 
l'eau. 

Le  sel  de  zinc  fond  à  72«  ;  le  ael  de  calcium  contient  2  1/2  H«0 
de  cristallisation. 

Tous  les  sels  ont  des  propriétés  identiques  a  celles  décrites  par 
Saytzeff  (Liebig's  Annalen,  t.  i9S,  p.  354).  a.  fb, 

(i)  Deutsche  cbêmiaehe  Ges^lachêfl,  t.  IT,  p.  918. 
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a  mod»  de  farmatloD    des   tMomarines.    SyDlbèae 
d«  U  daphnélioe,  par  H.  H.  DE  PECH>a:V:\  (1). 

Si  l'on  fait  agir  l'acide  sulfurique,  le  chlorure  de  zinc  ou  tout 
autre  déshydratant  sur  le  mélange  d'uu  pliénol  avec  l'acide  nia- 
lique,  à  une  température  élevée,  il  se  forme  une  coumarine  avec 
séparation  d'eau  et  d'oxyde  de  carbone,  suivant  la  réaction  : 

CHCOOH  —  (OH)  >0 

'^•»««  +  6„.-C0OH        ='«'»  +  ™+™<CH  =  CH_<S0. 
La  réaction  se  passe  en  trots  phases.  Dans  la  première,  l'acide 
malique  se  transforme  en  acide  formique  et  en  une  aldéhyde  hy- 
pothétique de  l'acide  malontque  : 

ÇH(OH)-C0ÛH^  CHO 

CHï  —  COOU  CH»  -  COOH . 

Cette  réaction  serait  analogue  à  celle  qui  se  produit  dans  l'ac 
tion  des  acides  étendue  &ur  l'acide  lactique,  lequel  se  dédouble 
en  aldéhyde  ordinaire  eL  acide  formique,  ce  dernier  se  décompa- 
sanl  en  eau  et  oxyde  de  carbone. 

En  second  lieu,  l'aldéhyde  de  l'acide  maloniqne  s'unit  au  phénol, 
prenant  la  position  ortho  par  rapport  à  l'oxhydryle,  pour  donner 
de  l'acide  oxyphéoyilactique. 

Ce  dernier  acide  perd  enfin  2  molécules  d'eau  en  fournissant  la 
coumariae  : 


<""<Sl(OH).CH._COOH  =  '«'°+™'<oi 


[(OH).CHi  —  COOH  —  '"  "  -r  ^  "  \(^h  =  CH  —  GO. 


L'auteur  a  utilisé  cette  réaction  pour  la  synthèse  de  plui 
coumarines, 
OmbeUiférone  C«H3-OH(,)-0(3rfCH-CH-CO)|4)=C»HeO'.  — 

Un  mélange  intime  (molécule  à  molécule)  de  résorcine  et  d'acide 
malique  est  arrosé  du  double  de  son  )>oJds  d'acide  sulfurique  con- 
centré. On  chaufle  lapidemenl  jusqu'à  formation  d'écumo,  et  on 
laisse  la  réaction  se  terminer  d'elle-tnéme.  On  verse  le  tout  dans 
cinq  fois  son  poids  d'eau  (>lacée,  et  on  fait  dissoudre  dans  l'eau 
chaude  la  masse  cristdlline  rougeàire  qui  se  dépose,  après  avoir 
été  décoloréeaunoiranimal.  Par  une  cristallisation  dans  l'alcool 
étendu,  on  obtient  des  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à  225', 

(1)  IHvUvk»  ebtaiâeJtt  Gesill»cb»n,  t.  1T,  p.  929. 
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assez  soliibles  dans  Teau  chaude,  peu  solubles  dans  réiber,  très 
solubles  dans  Talcool. 

La  solution  dans  Tacide  sulfurique  concentré  présente  une  fluo- 
rescence bleue  ;  en  chauffant,  il  se  produit  une  odeur  de  couma- 
rine. 

Les  alcalis  dissolvent  facilement  rombelliférone  ;  les  solutions 
étendues  ont  une  belle  fluorescence  bleue,  disparaissant  par  la 
chaleur:  les  solutions  concentrées  sont  orangées.  Elles  réduisent 
les  sels  d'argent  à  TébuUition. 

Par  l'action  de  Tanhydride  acétique,  il  se  produit  une  combi- 
naison acétylée,  cristallisant  dans  Talcool  étendu  en  aiguilles  in- 
colores, fusibles  à  140**. 

/?a/?A/2e7i72eC«H«-OHci,-OH(i)-0(3r(CH  =  CH-CO(4))=C»H«0*. 

—  La  daphnétine  de  synthèse  est  identique  à  la  daphnëtine  natu- 
relle. Elle  se  produit  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  uÉt  mé- 
lange de  pyrogallol  et  d*acide  malique,  suivant  la  réftctioii  déjA 
indiquée.  Le  produit  obtenu  est  purifié  par  cristallisation  dans 
Tacide  acétique  étendu,  puis  dans  Tean  bouillante  on  Talcoal 
étendu.  Il  se  présente  alors  à  Tétat  d'aiguilles  ou  de  pfi8me9  jau- 
nâtres, fusibles  à  255-âo6<'. 

Lorsqu'on  chauffe  la  daphnétine,  il  se  produit  une  odeur  agréable 
de  coumarine.  Elle  est  peu  sohible  dans  Téther,  presque  insoluble 
dans  le  chloroforme,  la  benzine  qu  le  sulfure  de  carbone. 

Les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  la  dissolvent  svee  une 
coloration  orangée;  la  solution  se  décompose  à  lâ  longue  ou 
lorsqu'on  la  fait  bouillir.  Les  réactions  sont  d'ailleurs  celles  de 
la  daphnétine  naturelle. 

L'action  de  l'anhydride  acéti<iue  sur  la  daphnétine  remplace 
l'hydrogène  des  deux  oxhydriles  par  le  groupe  acétyle,  en  don- 
nant la  diacétyldaphnétine  C9H*0*(C«HaO)«.  Ce  corps  est  inse-» 
lubie  dans  l'eau  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  in- 
colores, fusibles  à  128-129*;  la  soude  étendue  !e  saponifie  «t 
donnant  lieu  à  une  coloration  orangée. 

La  dibenzoyldaphnùtine  C^^H^O^iCHsO)»,  préparée  par  Pacrtîôti 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  daphnétine,  cristallise  en  groupes 
de  fines  aiguilles,  fusibles  à  152°.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et 
l'éther,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  assez  soluble  dans 
Tiicide  acétique  et  la  benzine»  a*  ni* 
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L'auleur  complète  daos  le  présent  mémoire  une  ôlude  de  l'ai- 
déhyde  ortho-umidobeniioïqUD  déjà  coimnencée  par  lui  it,  SS, 
p.  237).  Pour  préparer  ce  corps,  on  chaufle  au  hoin-mario  ii 
90-100°,  3  grammes  d'aliléliyde  orlhonilrobenzoïque  avec 
50  gTammes  de  sulfate  ferreux  et  un  excès  d'ammoniaque.  On 
distille  le  produit  obtenu  dane  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  oo 
arrête  la  distillaliou  lorsque  les  goultes  qui  passent  ne  sont  plus 
colorées  en  jaune.  Le  liquide  refroirti  à  0°  laisse  déposer  envii-on 
30  0/0  de  l'aldéhyde  ortho-ainidobenzoïque  en  lamellas  bril* 
lanles;  le  reste  est  extrait  par  L'éther,  après  addition  de  sel 
marin. 

Les  propriétés  de  cet  aldéhyde  et  de  son  dérivé  acétylé  ont 
déjà  été  décrites  (loc.  cit.).  Un  excès  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré dissout  l'aldéhyde  à  froid,  avec  formation  d'un  liquide  rou- 
geâtre  qui  aemble  contenir  le  chlorhydrate  CH^'AzO-HCl.  Un 
excès  d'ammoniaque  sépare  l'aldéhyde  inaltéré;  l'addition  de 
chlorure  de  platine  détermine  la  formation  de  cliloroplalinate 
(C''H"'AzOHC!)»PtCl*,  qui  cristallise  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  en  beaux  prismes  jaunes,  et  qui  est  décomposé  par  l'eau, 
avec  formation  d'une  poudre  jaune  amorphe. 

Lorsqu'on  essuyé  rl'nhtenir  le  chlorhydrate  en  abandunnaul  la 
solution  chlorhydrique  de  l'aldéhyde  dans  le  vide,  on  obtient  un 
sirop  rouge  foncé  qui  laisse,  au  bout  de  quelque  temps,  déposer 
de  ^ros  prismes  rouge  brique.  C'est  le  chloriiydrate  d'un  produit 
de  condensation,  dont  la  teneur  en  chlore  conduit  à  la  formule 
C"*H»*Az*O.HCI,  et  qui  est  décomposé  par  l'eau. 

Pour  obtenir  la  base  de  ce  sel,  on  traite  une  solution  aqueuse, 
concentrée  et  froide,  d'aldéiijilo  orliio-aïuidobenzoïque  parl'auide 
sulfurique  étendu;  la  solution  se  trouble  et  laisse  déposer  des 
flocons  jaunes  amorphes,  qu'on  lave  au  carbonate  de  sodium 
étendu,  et  à  l'eau  ;  en  traitant  avec  précaution  le  produit  parle 
chloroforme  et  l'alcool,  on  obtient  des  lamellos  presque  incolores, 
qui  fondent  a  IttB-IS'J"  lorsqu'on  les  chauffe  brusquemciit,  se 
décomposent  avec  fornialion  d'une  résiue  amorphe  lorsqu'on  les 
chauffe  lentement,  et  répondent  à  la  formule  C"ll'*Az*0. 

Cette  combinaison  est  douée  de  propriétés  basiques  faibles; 
elle  est  soluble  dans  les  acides,  et  pi'écipitahles  de  ces  solutions 
(  ohemisobc  Otifilsobêft,  t.  47,  p.  453. 
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par  l'éau.  Elle  est  inodore  et  ne  peut  être  distillée  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d*eau.  L'acide  chlorhydrique  concentré  à  froid, 
ou  étendu  à  chaud,  la  dissout  en  régénérant  Tamido-aldéhyde. 
Le  chloroplatinato  (C**H*»Az«OHCl)»PtCl*  peut  être  obtenu  en 
ajoutant  à  une  solution  aqueuse  de  Tamido-aldéhyde  une  petite 
quantité  diacide  chlorhydrique,  puis  du  clilorure  de  platine,  quand 
la  liqueur  est  devenue  d*un  rouge  intense. 

Ce  fait  de  la  condensation  de  Taldéhyde  ortho-amidobenzoîque 
sous  l'influence  des  acides  minéraux  étendus  se  produit  encore 
plus  facilement  pour  la  combinaison  meta.  L*auteur  exprime  cette 
condensation  par  l'équation  : 

GOH 

Lorsqu'on  chauffe  à  120*^  un  mélange  d'aldéhyde  ortho-amido- 
benzoîque avec  un  léger  excès  d'acide  malonique,  la  masse 
d'abord  rouge  foncé  devient  jaune  clair,  et  se  prend  en  cristaux 
qu'on  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium  chaud,  et  qu'on 
purifie,  après  précipitation,  en  les  faisant  cristalliser  dans  ralcooL 
Ce  produit  répond  à  la  formule  C*^H"AzO*  de  l'acide  p-carAos- 
tyrile-carbonique ;  il  n'est  guère  soluble  que  dans  l'acide  acé- 
tii{ue  bouillant  et  Talcool,  qui  le  laisse  déposer  eu  belles  aiguilles, 
fusibles  à  320». 

L'auteur  a  préparé  les  sels  de  baryum,  de  cuivre,  d'argent;  ce 
dernier,  chaulfé  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  fournit  un 
sublimé  de  carbostyrile.  La  réaction  qui  donne  naissance  a  cet 
acide  est  la  suivante  : 

Cet  acide,  qu'on  peut  regarder  comme  un  acide  salicylique  de 
la  quinoléine,  se  colore  par  le  chlorure  ferrique  en  rouge  brun. 
Il  est  isomériv|ue  avec  l'acide  oxycinchonicjue  (Y-carbostyrile-car- 
bonique)  de  Kônigs;  comme  cet  acide,  il  est  transformé  par  le 
pentachlorure  de  phosphore,  à  140**,  en  acide  a-çA/oro-p-goiiîo- 
léine-curbonique^  qui  fond  à  200**,  en  se  décomposant  en  acide 
carbonique  et  chloroquinoléine. 

Le  chlore  y  est  remplaçable  par  le  groupe  oxélhyle,  par  une 
ébullition  |>rolongée  avec  la  potasse  alcoolique.  On  obtient  ainsi 
l'acide  7.'OxéChyI'^quiûoléIne''Carbomque,  acide  faible,  fusible 
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â  133°.  Lorsqu'on  le  cliaulTe  rapuloment,  il  se  décompose  en 
acide  carbonique  et  éthylcsrboâlyrile;  lorsqu'on  le  chaufle  tente- 
menl  a  ISO-SOC)',  il  donne  un  produit  fondunt  très  haut,  qui  ne  se 
dissout  pas  dans  la  soude,  mais  e^t  Iransrormé,  par  une  ébullition 
prolonifée,  en  acide  carbostyrile-oarbonique.  a.  ra. 

Sur  lo  ehloronllrotaluëne  de  Warhrndaptr  ( 
par  H.  E.  LELI-HANIV  |1J. 

Par  l'action  du  peiitachlorure  d'antimoine  sur  le  paranitroto- 
luène,  Wachendorff  (Ami.  Cbem.  Pbai-m.,  t.  CLXXXV,  p.  273) 
a  obtenu  un  cliloroniirololuène  auquel  il  attribue  la  formule 

Cil 

L'oxydation  de  ce  corps  Tournit,  en  elTet,  un  acide  chloronilroben- 
zoique  identique,  par  son  point  de  fusion,  avec  celui  que  Hiibner 
obtint  en  nitranl  l'acide  mélachlorobenzoïque.  L'auteur  montra 
que  cette  identitt^  n'existe  pas  et  qu'il  faut  attribuer  au  nouveau 
corps  la  formule  C«HVCH»    .CI^j|.AzO*    . 

Le  produit  brut  obtenu  en  chlorant  le  paraiiitro toluène  est  lavé 
à  l'acide  chlurhydrique  et  à  l'eau,  puis  distillé  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  et  purille  pur  cristullisatiou  dans  l'alcool.  Le  corps 
pur  fond  à  65° ,5.  L'auteur  a  réduit  le  cbloronitrololuène  par 
ï'étain  et  l'acide  chlurhydrique;  il  a  obtenu  en  même  temps  le 
chlorhydrate  et  le  sulfate  de  la  chlorotoluidine  correspondante, 
par  suite  de  la  présence  d'une  petite  proportion  d'acide  sulfu- 
rique  dans  l'acide  chlorhydrique  employé.  Ces  deux  sels  sont 
facilement  séparables  par  suite  de  la  faible  solubiliié  du  sulfate 
et  de  la  grande  solubilité  du  chlorhydrate  dans  l'eau. 

Le  sulfate,  tC«H3.CI.AzH»>*H*S0»,  cristallise  en  petites  la- 
melles incolores. 

Le  chhrbydrele,  C^HJ.CHî.CI.AzH^.HCl,  cristallise  en  ai- 
guilles presque  incolores  et  très  longues  (jusqu'à  25  centi- 
mètres). 

La  chlorotoluidine.  séparée  de  son  clilorliydrate  par  le  carbo- 
nate de  sodium,  se  préseule  à  l'état  d'une  huile  raugeàtre,  qu'on 
puriBe  par  distillation  dans  un  eour.ml  de  vapeur  d'eau.  On  ob- 
tient alors  un  liquide  incoloi'e,  très  réfringent,  bouillant  à 
237-23ci<',5,  se  solidiliant  à  10-12°  en  une  masse  cristalline  fusible 
à  26°.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  tous  les  dissolvante,  sauf 

(1)  Dviatcha  cltemiacbe  GcuallacbaSl,  t.  IT,  p.  534. 
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l*eaii.  En  admettant  la  formule  de  WachendorfT,  ce  eorps  de- 
vrait être  identicpie  avec  une  chlorotoluidine  obtenue  par  Wro- 
blewsky  en  chlorant  la  paracëtotoluide,  et  ayant,comme  le  prou?» 
sa  transformation  on  motachlorotoluène,  la  constitution  1.8.4; 
mais  le  corps  de  Wrobiewsky  est  un  liquide,  et  son  chlorhy* 
drato  cristallise  en  petits  prismes  peu  solublesdans  Teau. 

Pour  observer  la  distinction  des  deux  corps,  Tauteur  a  trans- 
formé la  toliiidine  en  orlhochlorotoluène  au  moyen  du  nitrite 
d'éthyleen  solution  alcoolique.  Cet  orthochlorotoluène,  oxydé  par 
le  permanganate  de  potassium,  fournit  Tacide  orthochloroben- 
zoïque  fusible  à  ISG^^^S.  Suivant  Fauteur,  on  doit  attribuer  à  Tacide 
ebloronitrobenzoïque  de  Hiibner  la  formule  de  constitution, 

G6n3.C02H.Cl.AaO^ 

(1)    (3)        («) 

A.  VB. 

Contribntloii  à  l*étade  des  «mid^eréaols  ;  par  M.  A»  ■AASSEN  (1). 

En  act^lylant  la  métatoluylène-diamine,  Wallacb  a  observé  que 
le  groupe  ac(Hylo  \)ven(\  la  position  para  par  rapport  au  groupe 
mélhylo,  et  que  cette  combinaison  acétyl(')e  fournit  un  amidocrésol 
fusible  à  159-161**,  isomérique  avec  Tamidocrésol 

C6H3.GH3.AzH2.  OH. 

(i)  (4)    (4) 

obtenu  au  moyeu  de  la  nitrotoluidine  G^H^.CH^.AzO'.AzIP. 

(1)      (t)       W 

L'auteur  a  repris  cette  ctude^  et  fait  remarquer  que  le  point  de 
fusion  de  ce  dernier  amidocrésoi  peut  varier  entre  136  et  150", 
suivant  son  mode  de  préparation  et  de  pureté.  Il  a  cbauffé  ce 
corps  avec  de  Tanhydride  acétique.  Si  Taction  ne  dure  que  peu  de 
temps,  on  obtient  un  corps  solide,  soluble  dans  la  soude,  qui 
fond  à  177-178*»,  après  cristallisation  dans  Talcool  faible.  Si  on 
proloiig^o  raction  pendant  doux  ou  trois  heures,  on  obtient  une 
huile  jaune  fon(*é  qui  ne  cristaUise  pas,  mais  qui,  traitée  aveoin4- 
nageiiuait  par  la  soude  étendue,  puis  par  un  acide,  fournit  le 
môme  afétylamidpcrésol,  fusible  à  178».  Ce  corps  est  un  isomère 
de  celui  obtenu  par  Wallach  en  partant  de  la  inétatoluylène- 
(liainino,  lequel  fond  à  221-2â5<».  L'auteur  a  reproduit  ce  dernier 
corps  en  aoétylant  directement  Tamidocrésol  fusible  à  169-161*. 

Les  huiles  qu'on  obtient  par  une  action  prolongée  de  l'anhy* 
dride  acétique  sur  les  amido-crésols,  fournissent,  par  un  séjour 

(1)  Deutsche  oboœiscbe  Oeaellsehaftt  t.  t9|  p«  UOB. 
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prolonge  dans  le  vide,  fiedcristnux  dit  diacétylnmidocrésol.  Celui 
fjuj  correspond  à  l'aïQidocréâol  déi'îvé  ds  la  oitrotriluidioe  fond  k 
128-129";  celui  qui  provient  de  l'aiiiidocrésol  de  Wallacli  fond  ù 
137-138°.  Ces  deux  diaûélyUmidoui-éiiols,  traitas  par  les  alcalis, 
fouraissenl  les  monoocsétylnmidocrt^sols  oorrespondantg. 

Le  point  defuiîion  de  l'aniidocréBol,  dérivé  île  la  nilrotoluidine, 
à  l'état  de  pureté,  est  144°, 5;  ce  point  de  fusion  a  été  déterminé 
sur  le  produit  provenant  de  la  combinaison  inonoacétylée  fusible 
à  118°.  Cette  combinaison  a  été  trantiformée  en  chlorhydrate 
d'amidocrésol  par  une  ébullition  de  quelques  heures  avec  10  fois 
30n  poids  d'acide  ehlorhydrique  à  25  0/0,  et  l'amidocrésol  a  été 
isolé  au  moyeQ  du  bicarbonate  de  potassium,  puis  puriQé  par 
sublimation.  k.  pb, 

Sar  l'Mlde  »XfniftlMqa«t  par  ■.  E.  SCHEMKS  (I). 

L'auteur  mel  en  doulc  l'oxislencn  de  l'acide  o>iymaléi(]ii(>,  ('■tu- 
dié  par  M.  lioiirftoiu  [Coiujilfs  cfitiius,  l.  LXXVl,  p.  lOfilj.  En 
partaut,  comme  l'indique  cet  auteur,  de  l'acide  bromomaléique, 
et  treitdnt  le  sel  de  potassium  par  l'osyde  d'argent,  il  n'a  pu  ob- 
lenir  l'acido  oxymalfique,  quelque  .toraps  que  l'expérience  fût 
prolongée.  a.  fb. 

Snr  deux  phénylméltaylfclj'eolB  isomérlqnen  t 

par  H.  Th.  LINCKB  \i). 

L'auteur  a  déjà  montré  que  le  bromure  ou  le  chlorure  de  stilbène 
fournit  deux  alcools  diutomiiiucs,  l'hydrobenzoïnc  et  l'isobydro- 

C«lis-CH.0M 
benzoïne  (t.  XXIX,  p.  818),  !  ;  le  bromure  de  styro- 

CHi-CII.OH 
lène  ne  fournit  qu'un  alcool,  le  phénylf,'lycol  (t,  XXIX,  p.  321,  et 
t.  XXXII,  p.  564).  La  même  étude   a  clé  appliquée  à  un  dibro- 

C«HS-CH.Br 
mure,  le  bromure  de  phénylmLHhyléthvlène,  |  .    Ce 

CII»-CII.Br 
corps,  préparé,  comme  l'a  indiqué  Radzizowski,  au  moyen  de  la 
propylbenziue,  fond  à  Gfî-CT".  Il  fournit  deux  plwnylmélliylglycols 
isomériques. 
a.-Phéaylm6lhy}glyco].  —  Ce  corpa  se  préparc  en  faisant 

(1)  Deulscbe  ebemiscbe  GeaBllacbatl,  l.  If.  p.  tm. 
{,i\  OviiaohB  cheiniaehe  U-iaellacIisn,  (.  iï,  p.  7iM. 
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bouillir  une  solution  acétique  de  dibromure  avec  de  racétate  de 
potassium.  Après  avoir  étendu  d*eau,  on  extrait  par  Téther 
î'éther  acétique  formé,  et  on  le  saponifie  par  la  potasae  alcoolique. 
On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  pour  séparer  le  mo- 
nobromure C*H*,C'H*Br,  et  on  épuise  le  liquide  alcalinisé  par 
réther.  On  obtient  alors  falcool  a  à  Tétat  d*huile  jaunâtre»  qu'on 
sèche  au  bain-marie,  et  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 

Ce  corps  est  très  solubie  dans  tous  les  dissolvants,  sauf  la 
ligroïne  et  la  benzine.  On  l'obtient  en  beaux  prismes  en  ajoutant 
un  peu  de  benzine  à  la  solution  dansTéther;  il  se  forme  alors  une 
couche  huileuse  épaisse  qui  laisse  déposer  des  cristaux.  Il  fond  à 
52-53«. 

p-PhénylméthylglycoL  — L'éther  benzoïque  de  ce  corps  s'ob- 
tient à  l'état  impur  par  l'action  du  benzoate  d'argent  en  solution 
dans  la  benzine  ou  le  toluène  sur  le  dibromure;  par  saponifica- 
tion et  épuisement  à  Téther,  on  obtient  l'alcool  ^.  Mais  il  vaut 
mieux  faire  bouillir  pendant  3  ou  4  jours  le  dibromure  avec  une 
solution  de  carbonate  de  potassium,  et  épuiser  par  I'éther  le  li- 
quide  alcalin,  après  avoir  séparé  le  monobromure.  L'alcool  p  est 
plus  facilement  cristallisable  que  son  isomère  ;  il  est  moins  so- 
lubie, il  cristallise  bien  dans  Téther  et  l'acétone,  en  lamelles  fu- 
sibles à  92-93^ 

Ces  deux  glycols  sont,  par  leurs  propriétés,  tout  à  fait  ana- 
logues aux  deux  hydrobenzoïnes.  Gomme  pour  celles-ci,  on  ne 
peut  pas  obtenir  directement  l'un  de  ces  corps  en  partant  de  l'autre; 
il  semble  que  par  l'action  de  l'anhydride  benzoïque  sur  l'un 
d'eux,  on  obtienne  les  deux  benzoates.  L'auteur  pense  pouvoir 
déduire  de  tous  ces  faits  celte  loi  générale,  que  les  dibromures 

X-GHBr 
de  la  formule       |  ,  dans  laquelle  X  est  un  radical  aroma* 

X-CHBr 

tique  ou  de  la  série  grasse,  donnent  deux  alcools,  et  que  les  di- 

X-CHBr 
bromures  de  la  formule        |  n'en  donnent    qu'un    seul. 

CH«Br 

C'est  ce  que  vérifieront  des  expériences  ultérieures. 

11  n'est  pas  non  plus  sans  intérêt  d'étudier  les  acétones  four- 
nies par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  ces  glycols»  ainsi  que  les 
pinacoiines  qu'on  obtiendrait  par  l'action  de  Tacide  sulfurique. 

A»  n. 
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ÏSS.  —  Fabrication  de  îacide  lunqsliqiie  el  des  ' 
M.  HusTKGTO»,  King's  Collège  Stranil  (Miiidlese. 
par  MM.  AbelcI  Jukay,  28.  Soiiptliampton  Building 
!"  janvier  1884.  —  Les  principaux  minertiiâ  de  lung 
le  Wolfram  etlaScheelite.  renrermanl  des  tungslal 
en  extrait  l'acide  tungstique  à  l'état  de  sels  alualim  1 
neurement  ceux-ci. 

Le  minerai  (qui  peut  être  préalablement  calciné)  est  m( 
à  un  rondnnt  alcalin  (carbonate  de  soude),  puis  porté  au  four, 
tungstitte  alcalin  fondu  se  rassenrible  au  fond  et  on  enlève  les 
scories  qui  se  réunissent  à  la  surface.  Pour  purilier  le  lungstate, 
on  le  fond  de  nouveau  avec  du  silicate  de  soude  ou  du  verre,  qui 
prennent  les  impuretés  et  forment  une  nouvelle  scorie  qu'an 
enlève.  On  peut  se  servir  du  tungstato  ainsi  préparé  ou  le  dis- 
soudre pour  le  l'aire  cristalliser.  Pour  en  extraiie  l'acide  tung;»- 
tique,  on  traite  d'abord  la  solution  aqueuse  par  un  set  de  chaux 
ou  de  magnésie  pour  former  un  tung^tate  insoluble  dont  on  extrait 
l'ucide  eu  dissolvant  Li  fhauxou  la  magnésie  parles  acides  chlor- 
hydriqus  ou  sulfurique.  Un  Iraiiement  direct  à  l'acide  sulfurique 
peut  également  servir  à  isoler  l'acide  tungstique. 

481.  —  PariScalioade  reau.—ii.  H.  Uowbrs, iï.EssexKoad, 
Acton  (Middlessexj.  —  3  janvier  I88i,  —  Ge  brevet  renferme  la 
description  d'un  appareil  dont  le  but  est  de  faire  déposer  les  car* 
bonates  terreux  par  la  cbaleur. 

603.  —  Nouvelle  méthode  pour  le  Iraiiement  des  sulfures  et 
des  oxydes  métalliques.  —  M.  F.  K^owles  ;  Lovell  Hill  Baronet 
ofMaylield,  Ryde  (île  de  Wight);  représenté  par  M.  H,  GAnoNen, 
166,  Fleet  Slreet  (London).  —  3  janvier  1884.  —  Les  sulfures 
ou  oxydes  métalliques  doivent  être,  au  préulable,  débarrassés  de 
la  silice  et  des  matières  terreuses.  On  commence  par  griller  les 
sulfures  dans  une  cornue  ou  l'on  fait  arriver  un  courant  d'air 
chaud.  Puis,  les  oxydes  obtenus  par  ce  procédé  ou  de  toute  autre 
manière, sont  placés  dans  une  autre  cornue  où  l'on  fait  arriver  un 
courant  de  gaz  d'éclairage  ou  de  vapeurs  de  pétrole,  aussi 
exemptes  que  possible  de  soufre.  On  chauffe  au  rouge  jusqu'à 
ce  que  tous  les  métaux,  sauf  le  fer,  aient  été  réduits.  A  ce  moment 
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on  place  lo  inélanpfo  réduit  dans  un  fourneau  de  fusion  à  atmos- 
phère neutre.  La  chaleur  appliquée  proprressivement  détermine  la 
fusion  successive  des  métaux  préalablement  mis  en  liberté. 
L'oxyde  de  fer  reste  dans  le  résidu. 

852.  —  Nouveau  désinfectant .  —  M.  A.  Shilton  ;  40,  Para- 
diso  St-Hirmiii^hani  (Warwick).  —  7  janvier  1H84.  —  Solution 
renfermant  par  litre  :  io>.lure  de  potassium,  13  grammes  ;  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  108  grammes  ;  iode,  7  grammes. 

2117.  —  Fabrication  de  l'acide  cblorli^Tlriffiie  et  du  carbonate 
dt^  soude,  —  MM.  Ë.  Cahky,  H.  Gaskell  jeune  et  F.  Hurter, 
à  Widnoss  (Lancaster)  ;  représentés  jmr  M.  J.  Johnson^  47  Lîn- 
coln*s  lim  Fields  iL)n<lon).  —  25  janvier  1881.  —  Les  auteurs 
chauffent  au  rouge  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  etde  bisul- 
fate de  soude  (obtenu  par  le  traitement  indiqué  dans  le  bre¥eiS118). 
L'acide  chlorhydrique  est  recueilli  et  la  masse  de  sulfate  neutre 
est  dissoute  dans  Teau,  on  la  rend  légèrement  alcaline  parle 
carbonate  de  soude  pour  précipiter  le  fer  et  la  chaux,  puis  on  y 
fait  arrivera  troidun  courant  irammoniaque  et  d'acide  carbonique 
qui  détermine  la  précipitation  de  bicarbonate  de  soude.  Celui-ci 
est  recueilli,  lavé,  séché  el  calciné.  L'acide  carbonique  qui  s'en 
dégage  est  utilisé  pour  une  nouvelle  o]iération.  La  liqueur  mère 
renferme  un  mélange  de  sulfates  d(i  soude  et  d'ammoniaque.  On 
rëvapore  à  sec  et  elle  sert  à  régénérer  h;  bisulfate  de  soude  (voyez 
Brevet  2118). 

2118.  —  Traitement  du  sulfate  d'ammoniaque  pour  F  extrac- 
tion de  r  ammoniaque  et  de  F  acide  sulfurique.  —  MM.  E.  CUret, 
H.  G.vsKELL  jeune  et  F.  Hlrter,  h  Widness  (Lancaster);  repré- 
sentés par  M.  J.  HoBiNSON,  47,  Lincoln's  Inn  Fields  (London). — 
25  janvier  1884.  —  Les  inventeurs  font  réagir  h  chaud  lé  sulfate 
de  soude  sm*  le  sulfate  d'ammoniaque,  do  manière  à  obtenir  d'une 
part  de  l'ammoniaipie  et  d'autre  part  du  bisulfate  de  soude. 

Soixante-six  parties  de  sulfate  d'ammoniaque  sont  intimement 
mélangées  à  70  parties  de  sulfate  de  soude.  Ces  proportions  sont 
dans  le  ra})port  «le  une  molécule  de  chacpio  sulfate;  on  peutajouter 
unequantité  un  peu  plus  grande  du  sel  de  soude,  maisil  est  préfé- 
rable de  se  rapprocher  autant  que  possible  de  ces  conditions  pour 
obtenir  une  nuance  de  bisulfate  facilement  fusible.  Le  mélange  se 
fait  soit  par  broyage  des  sels,  soit  par  évaporation  de  la  solution 
mixte  (obtenue  dans  le  procédé  décrit  au  brevet  précédent). 

On  élève  progressivement  la  température  du  mélange  «  A  B88* 
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la  réncHoii  rommence.  On  f  hsufTe  jusqu'à  environ  iO(f,  en  aytint 
soin  d*agiler  Ir  masse  fondue. 

Pour  liiitep  l'opérBlion,  on  fait  arrivf'i',  dès  qU{>  la  température 
est  euflliianinienl  (élevée,  un('our6iit  de  vapeur  (i'eeu  siirehaulTêe 
i  finviron  880°.  Celte  vBpoiir  d'eau  entraîne  reininoniaque  et  pré- 
vionl  ta  formation  d'acide  pyrasulfurique.  A  la  lempi^rature  h 
laquelle  est  porté  le  mélange,  le  bisulfate  de  soude  peut  en  effet 
ppi-dre  uneraolécuied'eau  et  donner  du  |)yrosulfale  de  soude,  qui, 
agissant  k  son  tour  sur  l'ammoniaque  qui  se  dégage,  produirait 
de  l'amte,  de  l'acide  sulfureux  et  du  sulfate  neutre.  Ce  serait 
donc  \h  une  cause  de  perte. 

I4B  lenipéralure  ne  doit  pas  dépasser  400».  On  pccueille  l'ammo 
niafpic*  cl  0(1  i-oule  le  bisulfatiï  de  soude  qu'on  utilise,  eoit  poor 
en  extraire  l'acide  sulfurique,  soit  pour  le  faire  entrer  dans  la 
fahi-icMion  (voir  le  lirevi-t  précédeni). 

3fl!5.  —  hafûnage  et  blanchiment  des  huilvs.  —  MM.  H.  Haï 
13,  Norlli  John  Street  (Liverpool),  et  A.  Biuland,  8,  Kxcl 
Buildings(Livei-pool|-,  re|irésentés  par  M.  W.  Thomi-sos,  fi  . 
Street  (Liverpûol).  —  dO  février  18m.  —  Lesinveniuurser 
l«  charbon  animal  qu'ils  agitent  avec  r- 

une  bonne  décoloration  et  souvent  m         w, 

mitre  l'odeur,  On  jieut  employer  au  lieu  de  ctiarUon  imimal  ilu 
charbon  vég(.'tal  ou  mi'me  cerlaines  niiilières  puJvt^ruienlescomme 
de  la  craie,  après  avoir  pris  soin  de  les  dessécher  pour  en  expulser 
l'eau  et  les  gaz. 

Le  charbon,  pressi^  d'abord,  pour  en  extraire  la  plus  grande 
quantité  possible  d'huile,  est  ensuite  ]>urilié,  soit  ]iar  les  lavages 
au  sulfure  de  carbone,  soit  par  recalcinalion,  soit,  eniin,  par  ua 
traitement  à  la  vapeur  d'eau  surchauiïée. 

Le  procédé  s'applique  surtout  aux  huiles  de  colza,  de  palme, 
et  de  poisson.  On  peut  aussi  traiter  de  cette  façon  les  huiles 
minérales. 

4718,  —  Fabrication  du  salfalo  de  soude  vt  de  Facide  chlorhy- 
drique.  — MM.  W.  htLACKet  Th.  Lahkin;  représentés  par  M.  J. 
Johnson,  47,  Lincoln's  liin  Fields  (Londoni.  —  11  mars  1884.  — 
Ce  brevet  n'est  relatif  qu'à  la  description  d'un  fourneau  parti- 
culier. 

49:iU.  —  Fabriviilinn  du  bichromale  de  soudi.'.  —  M.  U.  Gohmah, 
à  Irvine  (Ayr):  repriiseiilé  par  MM.  Jonhson  et  Daï,  115,  St-V' 
cent  Street  (Glascowj.  —  15 mars  18S4.  —  Le  ppoc' 
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teurs  consiste  à  faire  arriver  !in  courant  (l*acide  chlorhydrique 
gazeux  dans  une  solution  de  chroinate  de  soude  :  Il  se  forme  ôs 
bichromate  et  il  se  précipite  du  chlorure  de  sodium. 

8630.  —  Procédé  do  rouissage  des  iîhres  végétales.  — M.  J. 
Smith,  de  Jersey;  représeniéparMM.  Phillips  et  Leioh,  22,  Sou- 
thami)ton  Buildin^^s  (London).  —  T)  juin  188i.  —  Ce  procédé  de 
rouissage  peut  s*api)liquer  au  liu,  au  chanvre,  etc.,  ces  plantes 
étant  employées  vertes  ou  sèches.  Les  auteurs  font  bouillir  les 
plantes  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  déconcentration 
moyenne,  qui  dissout  les  gommes  et  les  résines.  L'opération  se 
fait  avec  ou  sans  pression.  Elle  dure  environ  3  à  4  heures.  On 
fait  ensuite  passer  les  matières  entre  ces  cylindres  pourvus  de 
sortes  de  peignes  qui  séparent  les  fiches,  que  Ton  lave  ensuite 
à  Teau  aussi  pure  que  possible . 

On  peut  remplacer  ce  traitement  par  une  macération  dans  une 
solution  froide  et  saturée  de  borax  et  obtenir  dans  certains  cas  un 
meilleur  résultat. 

Enfin,  on  peut  aussi  employer  Tacide  acétique  ou  un  acétate 
alcalin  en  solution  froide  ou  chaiide. 

10375.  —  Fabrication  de  lacéruse.  —  M.  H.  Blyth;  17,  Grâce 
church  Street  (London);  représenté  par  M.  Lakis. — 19juilletl884. 
—  Ce  brevet  est  particulièrement  relatif  à  la  description  d'un 
appareil.  On  lait  passer  à  travers  une  couche  d*oxyde  de  plomb 
une  solution  assez  concentrée  d*acétate  ou  de  nitrate  de  plomb, 
qui  vient  au  fur  et  à  mesure  se  déverser  dans  un  récipient  oii 
Ton  fait  arriver  un  courant  d*acide  carbonique  produit  par  la 
calcination  de  pierres  à  chaux.  Le  carbonate  de  plomb  qui  se 
dépose  est  recueilli  et  la  solution  d*acétate  ou  de  nitrate  neutre 
est  déversée  do  nouveau  sur  Toxyde  de  plomb.  Les  inventeurs 
emploient  la  litharge  impure  provenant  de  la  coupellation  de 
minerais  espagnols  ou  Toxyde  de  plomb  obtenu  en  chauffant  les 
carbonates  de  plomb  impurs. 


Le  ftrant  :  G.  MASSON. 
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Ghenet,  de  la  maison  Armelnle-LiBle,  11,  rue  Purlalis   ....  — 

GuiHET,  mauataclurier,  ï  Fleurie ax- sur-Saône  (Khdne).   ...  — 

GuNïBUBO  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilsitl — 

GoHEBUBo  (baron  U17  i>ej,  7,  rue  de  Tilsilt — 

Hachette,  libraire-édileur,  79,  boulevard   r=ainl-Gern)ain.   .   .  — 

llËNtacH,  LuTscuEH  el  (''',  banquiers,  SO,  rua  Le  Pnlelier  .   .  ~ 

KUHLMANN   (Frédcric),   iiianufuclorîer  à  Lille  (Nord    |dOoédé|.  — 

[1)  MAf.  les  mt-inbres  aoai  inslaïaiiieat  priés  'le  donner  eonnaissaifc  « 

diteiir  du  Bulletin  des  ebaugemeolx  survenus  dans  les  adresses,  (Alfran- 

ir.) 

'ij  Sont  membres  donaïuiirs  de  la  i^ooiété  chimique   loiilfs   les   personnes 

i  souscrivent  une  ou  plusieurs  paris  de  mille  francs.  Les  membre!'  dona- 

irs  jouissent  a  perpétuité   dn   tous   les   evaolages  assurés  aux  membres 
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MM.  MA880N  (Georges),  Ubrmipe-édilMiP,  ISO,  bouUvard  S«inl-Ger- 

main 1    pari. 

MsNiERf  manufacturier,  député  de  Seinc-et-Oise,   5,   avenue 

Van-I)ick  [décédé] 5  parts 

pKciiiNEY  et  Cie,  manufacturiers  à  Salindres  (Gard^ 1    part. 

PiUBiu^,  maïuifaciqrMr  à  Sa|qt- Denis,   mombre  du  Gqnseil 

4»  Id  8oc|é|é«  106,  rie  Lateyeit». 5  parts. 

HiGAUT  et  DusART,  8,  rue  Viviennc 1   |Kirl 

ScHAEFFER  (Gostave), maDiifscturidr  à  Doraach  (Alsace).   ...  — 

SoLVAY   et    C'«,    manufacturiers,  34,   rue   du   Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique) — 

SuiLLioT,  21,  rue  Sainte-Croix-de-la-BretonDene — 


SOUSCgiPT&VUtt    PEHPtTVUK  (i) 


MM.  Ador  (Éinlte\  •;  nie  d^i  î^land,  à  Genève  (Suisse). 
André  (Gu-lave),  5,  rue  d'Assas. 
Arata  (le  D'  Pedro  N.),  professeur  de  chimie  de  l'Université  de  Dtienos- 

Ayres,  1077,  rue  Rivadavia,  à  Buenos-Ayrcs  (République  Argentine). 
Armand,  aux  soins  de  M.  Gauthier,  de  Moscou,  chez  M.  Mellier. 
AuBERoiER,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  d)B  Clermont^Pefraiid* 
Bardt,  9,  rue  Cambon,  à  Paris. 
Baubiony,  i3G,  boulevard  SaintrOermain,  à  Paris. 
Beckers,  à  Tuttschin  (Podolie). 
Berthelot,  sénateur,  membre  de  l'InsHtut,  membre  du  ConseU-  ëe  la 

Société,  3,  rue  Mazerttae,  à  Paris. 
BoRDET  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain. 
BoucHARDAT  (Gustavc),  agré^  à  la  Pheulté  de  mééwiiie  dé  Pirie,  108, 

boulevard  Baint-Oermahi. 
BouRooiN,  hôpital  des  Enfants-Malades,  149,  me  de-  Sèvres. 
Caventou  (Eugène),  membre  de  F  Académie  dfe  médedne,  It,  rue  des 

Saints-Pères,  à  Paris. 
Chandlbr   (C.-F.),    Columbta-Golfoge,  east  40^^  sireei,  k^"*^  avenue,  à 

New-York. 
Chatin  (D'  Joaonès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

188,  boulevard  daint*-Germain,  à  Pavla. 
Clin  (D*),  20^  rue  des  Fosaés-Sainti^Boquas,  à  Paris. 
Cloez  (Charles),  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique^  62,  ruoMonge,  àPariSt 

(1)  Tout  membre  de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel'  en  versant- 
une  somme  de  400  nrancs 


f  tm  LA  styciétÈ  caiWQvt  & 

Corrcr  (4  M,  Hfànwr*  IMbMcbf<^  1  Nie«  (.Uptî-MirîiiBt». 
DwxtaçàT,  ■«■fer*  da  C«>scil  de  t«  eodstc.  IcO,  boulevard  MaasscaBn. 
DcwAUicx,  fnfcMMir  •  rUaiTcnii^  de  Loaiais   B«lg>q«e;. 
Dvrn»  'AaMott).  Si,  tme  il  Lia.  >  Par». 

Fsiuin.  ICk.;,  msBbra  d*  rinsUloi.  meoibre  dia  coateil,  9,  rve  Miche- 

lel.  à  pHi*. 
Gju,  proFiaïcur  à  IBook  ^jlMbH^iw, 3, ra«  du  âooBWwd, ■  l'aris. 
Gnutxa,  17,  mm  i^  Itdkii. 

CiLuî  Vt.),  mxDmthetaiitT,  à  Itinlx.  por  ^»imlr4Ùhamiim  iLotrr]. 
GiiLtiut  IQiJ,  dîneUw  da  L^boraieira  imuicipat,  3,  ros  Ho«ge. 
GoKbED  lAtai.j,  60,  r«a  da  Ptotmio,  à  Pari». 
Giuaa:!  (ChvlMi,  bbrieaDi  de  produit?  chioiîqaa»,   iu,  rua  des  Fikms 

Sainl-jMqDM. 
Cbamutt  1^.    n^.   licooeiâ  <!«  scioiicas  pbfsi^uas,   au    Vignal,  à  l'n, 

{BaMoo-PjTÛWM)  el  »l,  rua  de  ru*irefqiié. 
GRosBEcm  rHenrii,  nubm  Sii^lietwar-Rott  et  <:>•,  i  Thnn  [Al«ftc«f. 
Ghoves  (Cbarlts-E.),  Hcrtlairo  de  l*lnstilut  ebiroiquii  de  Londna.  3&S, 

KcnniogtOB  Road.  i  LaDdrt»,  S.  E. 
GcERi.u>  '.Aîné),  |ri,  ne  •!«  la  i'aix,  â  Paris. 
Gdkhijiis  (Gabriel),  10,  me  Lcgeodr*,  \  Paria. 
Guio^iEi,  ebargé   de   cours  au  Muacnin  d'hialoirv  iiuluriiilD.  3ii,  ni(t  du 

Cbrrcliï-Midi . 
Gi;iLLAOMET,  iï,  quai  Naliooal,  â  SorisoM  [éeiiiol. 
UuiiiT  (D'i,  W,  rue  de  HeDnes. 

Henrt,  prafeasenr  à  KUniverailé  de  Louraim  (Belgique). 
Jaike,  aâl,  North  Broad  Sireel,  à  Philadelphia  (U.  S.  A.) 
JuNGFLËiscH   (Émilei,    proressïiir  à   l'École   supérieura   do  pbarmicie, 

38,  rue  dei  Écoles. 
Lalan-ije  (F.  DE),  ÎO,  ruB  Dcsbordos-Valmore. 
Lautm  (Ch.).  administ.  de  la  manufacture  de  Sèvres,  membre  du  Conseil 

de  la  Société,  ancien  présideul.  36,  rue  d'Assas. 
Le   Bel  (Achille),   mcmlirc   du  conseil  non  résidant  do   la    Sociétc.    j 

Pechelbronn,  par  3oultz-sous-f'or3t  fAlsaco). 
LRco^t    l'E   BoiSRAUDHAN,  coiTeapondont  de   l'Institut,   à  Cogoac  (Clia- 

reniej  et  3<j,  rue  de  Prony,  à  Paris. 
LiEBEN  (Ad.),  professeur  à  l'UniTersitû  de  Vianna  (Antribbo), 
MAtKiNTusK  Marnes  li.),  M"-  slroel  and  A"  avenue,  i  New- York  (itats- 


HniB). 


du  l'aiiboupg-^nini-llonoré,  ï  Paris. 

à  la  Keciillé  libre  des  sciences  de  Lyon,  9 


Mi';É,  recteur  de  l'Académie  de  Besangon. 

MoRLCï  (Forster),  directeur  du  laburaloire  de  chimit'.  a  tlniversHy  1^ 

l(«a,  8,  IJpper  Park  Koad,  Havcrsiock  llill,  .i  Londres,  N.  W. 
MuRHAV,  proresseur  à  la  Kaculié  de  médecine,  à  Buenoa-Ayres. 
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MM.  Nœtling  (Km.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  industrielle, 

à  Mulhouse  (Alsace). 
Norton  (D.  Thomas),  laboratoire  chimique  à  Universily  of  Cincinnati  Ohiu 

(U.  S. 'a.) 
OsMONi),  49,  Boulevard  Richard-Lenoir. 
Pabst  (Albert),  0,  rue  de  Pontoise. 

Perrot  (Ad.).  8,  rue  de  THÔtel-de- Ville,  à  Genève  (Suisse). 
Petit  (A.),  trésorier  do  la  Société,  8,  rue  Favarl. 
Porter  de   Wilde   (de),   Sâ5,   boulevard   du   Château,  à  Gand  (Bel- 
pique). 
Rkmont  (Albert),  169,  boulevard  Poreirc,  à  Paris. 
RiGouT  (A.),  docteur  en  médecine,  préparateur  à  l'Hcolc  des  mines,  60, 

boulevard  Saint-Michel. 
Risler  (Eugène),  directeur  de  l'Institut  agronomique,  âT»,  rue  de  Rome. 
RoussiLLE,  22,  place  des  Batiguolles,  à  Paris. 
Sadatier  (Paul),  proresseur  à  la  Faculté  des  sciences»  12,  me  Saiot- 

Rome,  à  Toulouse. 
Salet  (G.)»  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  membre 

du  Conseil  do  la  Société,  120,  boulevard  Saint-Germain. 
Scheurer-Kestner,  sénateur,  57,  rue  de  Babylone. 
TuTscHEW,  directeur  de  l'Institut  agronomique,  à  Nouvelle-Alexandrie 

(Pologne). 
Vee,  24,  rue  Vieille-du-Templc,  à  Paris. 
VioiER  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  à  Paris. 
ViLLiERS  (A.),  agrégé  à  l'Ecole  de  Pharmacie,  20,  avenue  de  TObser- 

vatoire,  à  Paris. 
Walter  (D»  Elwyn),  Mines  Columbia-CoUege  (New- York). 
WiLLM  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences   de   Lille,  membre 

du  conseil  de  la  Société,  82,  boulevard  Montparnasse,  à  Paris. 
WiLTON    (Francis-Georges),   ingénieur  a  Caylus  (Tarn-et-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDANTS 


MM.  Adam  (Paul),  archiviste  de  la  Société,  7,  rue  de  Bréa. 
Allain  Lecanu,  SO,  quai  de  Béthune. 
Aubin,   préparateur  de   chimie   au   Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

i,  rue  du  Bouloi. 
Bailuachk,  187,  rue  Legcndrc,  à  BatignoUes. 
Barottk,  préparateur  à  l'École  supérieure  de  Pharmacie. 
Bakruél  (Paul),  industriel,  1,  place  Alleray. 
Barthélémy. 
Bechi  (Guido  de),  directeur  de  la  fabrique  do  matières   celorantes,  11} 

rue  du  Pont,  à  Suresnes  (Seine). 


MEMBRES   DE   LA    SOCIBT?:   CtriMIQUR.  0 

MM.  Br.Mc>;<t  {Cusiavi?],  Il,  rue  CBrilinBl-Lamnini), 
BÉniBD  (Paul),  2,  me  CBsirair-UelaviiinB. 

Bernard,  58,  ruo  Jenaer. 

Bidet,  U,  rue  Lhomoml. 

BiLLAULT,  32,  rue  rie  11  Sortinanp. 

Bloch  (Albert),  45,  rue  de  TrâvJse,  Pnri». 

Bisnop,  30,  rue  Georges  Sanil. 

BoGMET  ILonÎB),  8,  boulevard  de  Clichy. 

BoucHEtioN    (H,),   ingénieur,   proFessour   à    l'Écola  centmle,   99,  quai 

BoucHUT  (Henri),  38.  rue  de  la  Chaussée-d'Anlin. 
BouiLUKT,  56,  rue  de  Boody. 
Bovis  (Joies),  h<^ta1  des  Monnaies,  11,  quai  Conli. 
BoUROEocB  (Lpou),    répétiteur  i  l'érolo    PoIyIccliiiii]tie,  23,  quai  de  la 
Tournslle,  Paris. 


BoTKOND,  pharmacien,  SI,  rue  du  FHabourg-Saiiii-llanoré. 

Bbéai.  'Emile),  3S,  rue  de  la  CollAgiale. 
BnuNEAu  (Brice),  30.  rue  Perdonnet. 

QnuNET,  14,  rue  Msyel. 

BL-ncKEn  IE.\.  Ijc^pilel  du  Dey,  i  Algi^r  (Ale^rie). 

Cahoubs  (A.),  membre  de  l'Initilul,  hdiel  des  MonnaiM. 

Calmels  (Gaètao),  32,  rue  des  Écoles. 

Carlkt,  14,  me  Hotnier. 

Cahnot.  Ingénieur  des  mines,  vice-président  de  In  Société,  GO,  boulevard 
?ainl-  Mii-htl. 

Casihelaz  (J.),  19,  rue  ^ainte-Croix-de-lB-Br<^loniierie. 

CiiABniÉ  |Pt  erre -Cil  mi  lie),  prpp<irateui-  ù  l'Ecole  de  médecine  lé,  rue  do 
rAbbé-de-l'Épée. 

(iH.vi-oTEtt;.  [abricanl  de  prodiiila  pbarmaccutiques,  8,  rue  àea  Huissiers, 
»  Neuilly. 

Ckappucs  (J,),  professeur  ti  l'iicole  eeolrale. 

Château  iLéoa),  ingénieur  à  la  Compagnie  l'arisienne,  19,  rue  Ulr'ue. 

Chautabb  (Paul),  47,  ruo  Olivier-de-Serres  iPnrig-Vaugiranl). 

CuENEu  (Louis),  OS.  quai  de  Valmy,  Paris. 

Christokle.  56,  rue  de  Uondr. 

CiniKn,  Ingénieur  chimiste,  3b,  run  de  l'L'niver''ilé,  l'eri?. 

Claudon  (Kdouard),  ingrniuur  des  Arts  el   Manufactures,  0,  boulffvonl 
d'Enfer.  l'arîs. 

Clermont  (Ph.  de),  vice-présiilenL  de   la  riociâlè,  14,  boulevard   Saint- 
Michel. 

CoLBoN  (Albert),   répétiteur  à  l'Kcolo  polytechnique.   Ti,   rue   Madame. 

Combes  (Alphonse),  lieeneir  êe  sciences  physiques,  5,  ruo  Vorvin. 

CuAu,  8S,  boulevard  de  Courcelles. 

Davas:se,  Si,  rui^  Neuve-des-Pelits-Chemp?. 

DEBnAY,  membre  de  l'Inetiiut,  1i>,  rue  Vauqaelin. 

I)Er;AUx,  107,  rue  Notre-Dame-dea-Champs. 
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MM.  Defresne  (Théodoro),  pharaiacien,  56»  rua  de  la  Verrerie. 

Dehkrain,  1,  rue  d'Ar^enson. 

Delachanal,  13,  ruo  de  Poissy. 

Delatthe  (C'harles),  18,  rue  Visconli. 

Depoully  (Paul).  2,  rue  Bulzaris,  à  Helleville. 

Depoully  (Ernest),  2,  ruo  Rotznris,  à  Belleville. 

I)ERFEifME8(A.),à  la  sucrorie  de  ChévryCosaigny,  près  Brie-Comlc-Robert 
(Seine-et-Marne). 

Destrem,  maître  do  conférences, à  Montpellier,  S7,  boulevard  lieuri  IV. 

Devillars,  6,  place  de  TOdéon. 

Didier,  45,  rue  d*Ulm. 

Duché  (Gaston) ,  ingénieur,  aide-préparateur  à  l'KcoIe  centrale^  53,  rue 
de  Châteaudun. 

DuMÉE,  phnrmdcien,  vis-à-vis  la  cathédrale,  à  Mcaux  (^einc-ot-Marne). 

DuNon,  49,  quai  des  Grands -Augustins. 

DuRASBiER,  inspecteur  de  la  division  des  «Sombusiibles  Je  fa  Compa- 
gnie P.-L.-M.,  24,  avenue  Wagram. 

Duriez  (Léon),  4,  boulevard  Dcnaln. 

EiCHTHAL  (William  d*),  42,  rue  des  Mathurins,  Paris. 

Ehrmann  (Edouard),  3,  ruo  Lamartine  à  Mulhouse  (Alsace). 

Ersner  (J.-Ch.),  92,  avenue  Saint-Mandé,  Paris. 

Etard  (A.),  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique. 

Expert-Besanzon,  manufacturier,  187,  rue  du  ChAleau-d(^s-R(»ntiart. 

Famel  (Pierre),  chimiste  au  laboratoire  Municipal,  5,  impasse  Royer- 

Collard,  Paris. 
F'aure,  pharmacien.  32,  rue  Saint-Roch. 
Fernbacii  (Aug.),  54,  rue  Labruyère. 

Fbrreira  dos  Santos,  agrégé  do  la  Faculté  de  médecine  de  Bio- Janeiro, 
t'fevttfil  (Albert),  chimiste,  125,  avenue  Saint-Germain,  Puteaux. 
FicHTENBERG  (Henry),  imprimeur-éditeur,  54,  rue  de  Bondy. 
FtÉYfeT  (Gustave),  BS,  i^de  Héaumur. 
FouLiERON,  ingénieur  civil,  113,  boulevard  Voltaire,  Paris. 
Fremy,  membre  de  l'Institut,  88,  rue  Curieh 
PrIbchuann,  iO,  rue  de  la  Glacière,  Paris. 
Frommbl,  chimiste  à  Buenos-Ayres. 
FuMouzE  (Armand),  78,  rue  du  Faubotirg-Saltit-Denis. 

Gaul  (H.),  1,  rue  Bourbon-le-Châlcau,  Parle. 

Gautier  (Artn.),  membt*e  de  l'Académie  de  môdécino,  membre  dit  Con- 
seil de  la  Société,  140,  boulevard  d'Ènflflf  (Quarliei*  Slanislâs). 

Gauthier  (Henri),  19,  rue  de  Lourmel. 

Oerrer,  60  btSf  rue  Boursaull. 

Girard  (Aimé),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Mét!($fë,  ï,  rue 
du  Bellay. 

GiRAUDi  Chimiste  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  7,  rUe  Laoê|iMei  Patin. 

GoDEFROY  (l'abbé),  1,  rue  d'Alençon. 

Godin-Duchapt,  96,  ruo  du  Faubourg-Saint-Martin. 

GossiN  (E.),  chimistaHMsayeur  du  commerça,  17,  Tilla  du  Bal-Air«  Paris. 

Grandeau,  155,  boulevard  Saii|t"GeraaiQ« 
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il  M.  OdiwiTï  (Sam.),  10.  boulevafd  Ae  Nogetl,  A  fontenAï-soUK^Uois, 

(iRLHAVx  {Ed-l,  professeur  â  l'École  pol^lei^hnique  bI  t  l'InElIlUt  igro- 

□□mique,  Hiembre  du  ConB''it  dci  la  Ser.i^if.  Ifn,  bmikVMnl  Mont- 

parunaac. 
OnisER  taëo>i(Bs|,  liceneliS  fnBeteneep.  W,  rne  rhinlr.Ri-mard. 
GubmRS  rftnile).  11,  rue  Chaiidfon,  Pnris. 
Guiciijino  (P.),  i,  'IW  de  Tifon. 

GtmDBLACti  (Ch.).  37,  fiiB  de  l'aris,  Asaieirs  (Spine), 
HA.1HI0T,  professeur  agrégé  k  la  Faoultt!  de  m^drttJfle,  meillhn  TlU  •^on- 

Setl,  e,  riie  Sainl-Oenon. 
HAUTEfEoiLLE,   profeHBfiur  à  la  SorbonDC,    iiiL-mbrt  dû  C01l!•^ll   du  la 

Société,  ri,  rae  MIchelet. 
Herhan,  37,  rue  UB«(!linip!)j  , 

IIomin-Ukdi  (Pauij,  11,  rue  Taiiraerorl.  y 

HouD&RT,  négooiuit  en  vins,  131.  rus  de  BelmiUti 
Hdlot  IMt  Wt  pUoe  VsMddmtt 
Ibtbati,  docteur,  147,  boalward  SMBt-Hioh«l. 

Jannbttâs,  miltra  de  aonMreiieea  h  im  Pteulli  des  iciM***,  9,  rue  Liane. 
Jat  [Henri},  K,  ru«  Gallois,  &  Barof. 
Jkak  (Perd.),  183,  quai  Valtnf. 
Jorrat  (Jules),  60|  rua  de  Bondri 
JorrHoT,  37,  boulevtkrd  OroaDo,  Paria. 
'    Joik>,  mitre  da  oonféreBcea  à  U  FtonlU  dM  MlenMs,  71*  rue  CÛauds- 

JossB  (AmMéa),  43*  rue  OnniUL 

Jourdain,  manulkolurler,  place  Jeanoe-d'Arc. 

KmcuLiN  (Juste),  15.  l'oe  des  Cliamps-ÉlyBâea  n  Mulhouse  (Alsacic). 

KfficHLiN  (Joseph),  iii,  rue  Château-Landon. 

Lacuahtrb  (Paul),  pbarmaciaii,  8,  avenue  Victoria,  Parie. 

Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  tSii,  avenue  Parmealier. 

Laffûnt,  pharmacien  eu  chef  de  l'hûpilal  Trousseau. 

Lafon  (Phil.),  e,  rue  dts  Ecoles. 

Lauu,  préparateur  de  chimie  à  la  Sorbonne,  10,  impasse  des  F-oupiraiix 

à  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
LÀitie  (b.  DE),  93,  rue  SainUCharlea, 
LA>Dii[n  (Edouard),  9  bis,  aVenUe  Poirier,  I  Sâml-Mandé. 
LAitTtEE  (AO,  138t  me  LaUTetle. 
Laugier  (Prosper),  prépacateur  de  chimie  au  MusfutB,  W),  PII*  Jeinne- 

d'Arc. 
Le  Blanc  (Félix),  lOa,  avenue  de  ViUiers. 
LiBOUTBUX,  17|  rue  Basss-des-Ursina. 
Le  Ch  atelier,  professeur  à  l'Ecole  des  Minas,  membre  du  eonHeil.  7,  mo 

Nicole,  près  h'  Val-dt-Grâce. 
Lefebyre  (Edouard),  manufacturier,  1S,  rue  de  la  Cerisaie. 
Leiiué,  Pharmacien  un  chef  à  l'hôpihil  Necker,  l'ari><. 
Lejahs  (Ernest). 
Lehièiie,  37,  boulevard  Voltaire. 

Leuiiine,  Ingénieur  des  ponCs  et  chaussées,  7ij,  rue  d'Assas, 
Léser  (Georges),  16,  rue  Stanislas. 
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MM.U.KVKyiJK,  46,  rue  des  Franc s-lJourgcois,  Paris. 
Lkvy  (Alfred). 

LiiuTE,  2â3»  rue  du  Fa ubourg-Saiot- Honoré,  square  du  Houle. 
Limousin,  pharmacien,  2,  rue  Blanche. 

LiNDRT  (Léon),  préparateur  à  riQslitut  agronomique,  SO,  rue  de  La  Harpe. 
Li VACHE,  ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle-Saint- Germain. 
LoDiN,  ingénieur  de»  Mines,  42,  rue  de  Grenelle,  Paris. 
Loir  (Ad.),  14,  rue  Vauquelin. 
LouGUiNiNB,  4,  ruo  Meanil. 

LoviTo.N,   chimiste  au  Minislrre  du   commerce,  244,  bouleyard  Saint- 
Germain,  Pariit. 
LuYNEs  (Victor  de),  61,  rue  de  Vaugirard. 

Magnier  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan. 

Mallard,  ingénieur  en  chef  des  mines,  professeur  à  TÉcole  des  Mines, 
11,  rue  de  Médicis. 

Maquknne  (Léon),  préparaiear  au  Muséum,  88,  rue  TrufTkall. 

Marcotte  (André),  6,  rue  Dumont-Durville. 

Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cartault,  Puteaux. 

Mathias,  75,  rue  Sainl-Honoré. 

Max  (A.).  81,  rue  des  Petites-Écuries. 

Mermet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV. 

Meunier,  8,  rue  de  la  Sorbonne. 

Milius  (Alfred),  manufacturier,  11,  passage  Sainle-Croix-de>la-Bretoniierie. 

Millet  (Ad.),  31  biSf  rue  Linné. 

MiLLOT,  vice-secrétaire  de  la  Société,  72,  rue  de  Seine. 

MoissAN  (Henri),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  62,  me  Claude* 
Bernard. 

MoHLËR,  Préparateur  ù  la  Sorbonne,  8,  rue  des  Cannes. 

MoNANGE,  préparateur  aux  travaux  pratiques  de  la  Faculté  de  médecine. 

MoRiN  (Charles-Edouard),  16,  avenue  Marigny,  à  Fontenay-eoue-Boie. 

MoRiN,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue  Belle- 
chasse. 

MouRGUEs  (Louis),  4,  place  de  l'Odéon. 

MuNTz  (Achille),  vice-secrétaire  de  la  Société,  chef  des  travaux  chi- 
miques à  l'Institut  agronomique,  7,  rue  Pernelle. 

Nansouty  (Max  de),  secrétaire  de  la  rédaction  du  Génie  eiril,  8,  rue 
Saint-Martin. 

Nimier  (Edouard),  professeur  de  physique  au  lycée  de  SalnUBrieuc 

(Côtes-du-Nord). 

Oechsner  de  CoNiNCK  (William),  docteur  es  sciences,  secrétaire  général 
de  la  Société,  121,  rue  de  Rennes. 

Ogier  (Jules),  vice-président  de  la  Société,  6,  rue  de  Beaune. 
Ollivier,  90,  rue  de  Rennes. 

Padé,  chimiste  au  Laboratoire  municipal. 

Parissk,  49,  rue  Fontaine-au~Roi. 

Pasteur  (de  l'Institut),  à  TÉcole  normale  supérieure,  45,  me  d'Uho. 

Patry,  20,  rue  de  Saint-Pétersbourg. 
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H.  Pelic.ot  (Eugène),  tneiDbre  de  l'Inslitut,  hùtel  dos  Monnties. 
Pmuppi,  100,  rue  de  ta  Tour  à  Passy. 

PiEBttaN  (Ed. Il  ingénieur  desArls  et  Ma  nu  raclures,  ;iS,  avenue  Curnol, 
PiBANi,  S,  rue  do  Purs Ismb erg. 
PoHEi  {E.),  &6,  boulevard  Saint-Marcel, 
PoBTES,  pbarmecien  en  cher  à  l'hilpilal  de  Lourcine. 
Pru.nibk  (Léon),  pharmacien  en  clief  de  l'Mpilal  du  Midi. 
Pl-prt  (Girard),  chimiste,  usino  Billaull,  3â,  rue  do  Vau^irard. 
Ravnaud  |Hip.),  5,  rue  des  Fgles,  à  Belloville. 
Ratnaud. 

Racoinu  (A^,  tgftgi  da  l'UnlvaMlU,  18,  rue  de  1«  SortMani,  Paria. 
RiuN  (J.),  nambra  du  oonaeil,  86,  ma  d'Aaaia. 
BtcHs  (AUrad),  protbaaaur  à  l'ioola  da  phtrnueie,  bOlsJ  de«  Hannolas. 
RicHKT,  16,  me  de  rUniTeraiU. 
Riaotn.aT,  17,  rue  LaoApUe. 
RiaLEH  (Jean),  S4,  buulevtrd  Magenta. 
KucguGa  (Xavier),  i,  rue  Malua. 
BouMiEH  [Alph.i,  6,  plaça  Saint-Sulplee. 
RocssEAi;  (Emile),  44,  rue  dea  Écoles. 
BotltSEAU,  il,  boulevard  Saînl-Marcel. 
Roux  (A.),  61,  rna  do  Dunliprque, 

Roux  (LJoo),  ingénieur  dea  Ails  ci  MaDubotoroa,  48,  rna  de  Dnnkarque. 
Boui  (Eugène)  Chimie  te  au  laboratoire  municipal.  Paria. 
RowcuFfE.  174.  boulevard  ^aiat-Germaln. 
Sallam-hùuzb  (Paul),  préparateur  au  laboratoire  da  ohirola   da  la  Sor- 

bonne,  86,  place  de  la  Mairie,  â  Levai  lots- Perret. 
Salleron,  24,  rue  Pavée,  au  Maraie. 

SAMCLÊ-FERHikHE,  chimiste  au  iaboraloire  municipal,  Paria. 
Sahson  (I.),  e9,  rue  lirézin. 

ScHLŒsiMa.  à  la  ma nuFaclure  nationale  des  (abaca,  67,  quai  d'Orsay. 
ScHKiDT  (Ed.),  24,  boulevard  du  Temple. 
ScHNEiDan  (Th.),  protesaeur  à  l'Ecole  Monge,  sscrJtaire  de  ta  Sociùlé, 

40,  rue  du  Four-éai  ut-Germain. 
ScHouwALOFF,  278,  Tuc  Sïint-llonorc,  Paris. 
ScuuTZENBEHGEH,  professeur  an  Collège  de  France,   préeidenl  de  la 

Société,  63,  rue  Oaude-Bernard. 
Senctsr  (GasIOD),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  80,  rue  Miro- 

Sebracin  (Georges),  18,  rue  des  Pyramides. 

Serrant  (Emile),  chimiste,  155,  rue  Locourbc,  Paris. 

SiLVA,  chef  dea  travaux  chimiques  à  l'École  canlrale,  vice-président  de 

la  Société,  2S,  rue  de  la  Harpe. 
SoBET  (Lucien),   directeur   de  l'usine    Poulenc  frères,   roule   dp   Vilry 

à  Ivrï-Sur-Scine. 
Spiral  (Léon),  ingénleur-cbimiste,  21,  rue  Déranger. 
Spreng  (J.  de),  !5,  avenue  de  la  Grande-Armée,  à  P.iris. 
Tanret  (C),  64,  rue  Ba s se-du -Rempart. 
Tbrreu.,  vice-prAaident  de  la  Société,  11,  rue  Rojer-Collard. 
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Thahuis,  cliiniist»'  prinrîpal  au  lahoratoii'o  municipal. 

Thenaiu)  fArnould),  H»,  rue  Chomel. 

TiiPiTË,  ingénieur,  12l,  boulevard  llaussmâhn. 

TiiiKiiHY  (Maurii'i-  cl»'),  Kl,  nw  df  Passy.. 

Thomas  (Charles),  chimiste,  117,  rUe  Viellte-du-TetnpIe. 

Thomas  (Léon),  fabricant  do  t)lHiduUR  chimiques,  8S,  qiiii  de  Javci. 

TiFFKREAU,  180,  ruo  du  Théâlro,  à  Grcnèllè. 

TisRA5iMi!n  (Gaston),  1?»,  avenue  de  TOpôM. 

Troost,  professeur  à  U  Paeulié  d«ii  soleiicett,  84,  Hië  Bonaparte. 

Trouktte,  165,  rue  Saint-Antoine. 

VADoTf  au  labaraloin*  do  (Jhlmi«*  au  (:ol1^g«  d«  (l'Mnce,  48,  nir  d*Orf>i. 

Verneuil  (Aug.).  M)  rue  iMUphilie. 

ViaiLLB  (Paul),  ingénieur  des  iHHidres,  2,  bouletard  HeUH  IV. 

Vienne  (Gustave),  1,  rue  Uoutarel. 

ViGiEH  (Perd.),  12,  boulevard  IJonne-NouvalICi 

Vincent   (Cam.),   professeur  I  l'Bdola   ceuiTala,  SB,  bottletahl  Saint- 

Germain. 
Vlasto,  44,  rue  drs  E(;olrs. 
VoGT  (G.),  à  la  manufacture  da  ttèvrea. 
Wassermann  (M.),  17,  rue  Phalsbuurg. 
Werner  (Eugciit),  i'A),  rue  Mongc. 
WoLFP  (Jules),  11,  rup  Hlanrhp. 
WoRMs  DE  RoMtLLT,  iB»  ruo  BorgèTai 
WuRTZ  (Pr.),  64,  rue  RoclieohoUarii 
WYROUDOKr  ((i.),  18,  rue  Molitor,  Auleuil* 
YvoN,  pharmacien»  7^  rue  de  la  Peuillada. 
ZuHKR  (Hugîne),  à  Hixheim,  par  Mulhouse  (Alsace) « 
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AKEstoRintss  (Théagène),  poste  restante  (Constantlnopla). 

Alhin  PiouiKR,  professeur  à  la  faculté  de  médecine  (lr>  DoiKlcaux,  Gironde". 

ALEXEtEFP,  professeur  à  l'Université  de  KieW  (RUssJe). 

Allain  Léandre,  eu  Algérie. 

Allary  (Eugène),  chimiste  au  laboratoire  municipal,  10,  place  d'Auvargne 

à  Brest. 
Andouard,  professeur  à  l'Ëcolo  de  médecine,  2,  rue  Guépin,  à  Nantes. 
Arnaudon,  5,  rue  Consolator,  à  TuTin  (Italie). 
Arneville  (H,  I)*),  à  Arguel,  par  Besançon  (t)oubs). 
Akth,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Paculté  des  sciences,  à  Nancy. 
Ahselin,  fabricanf,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Salnt-Î)eni8. 
ATANA(:E»r.o,  licfnelé  es  sciences,  21,  rue  du  Val-de-Grâce. 
AusTEN   (P.   Towsend),    Bot,    lîlO,    RulgcrS-Collegft,   PféiV-Shidawick 

(New-^Jersey,  ÉUtts-Unis). 
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I.  Ai'OTi^  lAmorïl,  :f',  KillT  gteed.  Hoston  (lîtals-Ilnisl. 
liAHDLEii,  professBiir  a  la  l'scullé  des  ïPlences  de  Lydn. 
DAEtnÊ,  rabricstrt  d«  pradulls  chlIliltiieB.  a  Wtmponl,  par  ['Min  llllt-pt- 
VileiM). 

B*T>e,  Mililary- Collège,  Kingalon  Onlario  K'.snadnl. 

OtcuJtMr,  prorMMur  à   ta   FaouKA  dP  alMsrltlP  tibM  de  I.lllR,  S,  rue 

lisHubaniais,  «  Lille  (>J<jrd}. 
Benj»ii<  (Marciw),  4S  MBl,  07  Birwst,  New-York  titilla- Ual»). 
Eii^REz,  pharmacieD,  97,  ru«  6aiat-UHDnSi  à  DordiaUd 
Bt..\s,  professeur  de  chimie  à  ÏVairertité  lia  Louvaln  (llel{|liua|, 
BoLTON(QarriBglou),Triailr-Collega,  Knlirard,Uonneollcial(Ëlut«>Unis). 
BtuBici,  proresseur  a  Uologne  (lUMo). 
BoNUONNEAu,  60,  TU?  du  ViTlir,  6  AubarVillii>i>t. 
BouncAHT   (Roberl),  à  la  ttalisipfa,  pri'i  Qanf^va  (SuiasB), 
BuDHoeois  (Ain-ed),  11,  rue  des  PuiBeorniJera.  a  c(nlnl-l)nRla. 
r  (Job.),  13,  buulpveiil  tiainl-llenln,  i  l'nris, 
,  proreesear  à  tUniveraitâ   de   Balnt-P^Uraboiirfc,   mamiir'; 

de  l'AcBdëmie  impériule  dsa  soiHneva  de  Salnl-Pélorabaiii^. 
tiuuviEB  (Adolphe),  mgânieur  ■  la  direnlion  |tâa*ral«  il»  gai,  I  rHinn<'-< 

(Alpea-M  ari  U  mep  j . 
BniooNNET  père,  maDuraclurier,  roula  du  Land)',  a  Saint-Deoi», 
Bhuckkeb,  à  Thacn  (  Ai  sa  ce  j. 

Bruiuants  (G.),  ohac^c  de  cours  à  ta  FaouUA  de  Louvaln  (Itslaiquaj. 
BucBANAN,  10,  Uoray  place,  à  EdimbDurg  {Ëcoase). 
ButaiHE,  préparateur  de  chimie  à  la  Paoulkâ  du  acUacea  de  Liilla. 
HuiBsoH,  ohimiate,  à  Evreux. 

rivHTOs-,  tlnler  Einb^  TurUmn,  canLon  du  Valais  (Suisse). 
Caionet,  pharmacien,  a  Chaunï  (Aisne). 
Caillioi,  (0.],    professeur  k  l'Ecole  de   médeciae,  11,  boulevard  de  la 

Msdtlaine,  i,  MarBelllc. 
Calderdh,   Bu    laboi'elolre    d'analyses,   14,  resc  de  Carrela,  à   Mndrid 

(Espagne). 
CAt(t>\m  (C.  GlovanUl),  professeur  de  chimio  à  l'Université  de  Sieniii' 

(Italie). 
Canmzzaro,  professeup  i  l'Unlversilê  de  Rome  (Italie). 
GAt>DETiLLF,  pharmaclet),  B  Aix  (Ilouchcs-du-lltiâiio). 
Casthelaz  (Charles),  poterie  do  Betbeuf,  prés  Kouen. 
Cazeneuve   (D>  Paul),  à  la  t^aCulté  de  médecine,  1,  place  dea  Squares, 

Cha>cel,  rrclouC  di-  l'Ardd^mlc  de  Moùlpetlior. 
Chawdlbb  (W.-H,),  Bethléem,  Pennsylvanie  [Élsts-Unls]. 
Cholleï  (Paul),  pharmacien,  9,  avâBùe  de  In  OSrfl,  a  tiennes. 
CuEEiMKorr   (9ei'(re),   fabrique    de    M.  Thimophée   Moroanrf  a  ivkho- 

Zuevo,  chemin  de  fer  de  NynI-Morgorod  (Russie). 
Clèvr  (P.-T.i  professeur  h  l'Unlvirsitc  d'Upsfll  (Suéde]. 
CoLoniANO,  lio^cië  f^  sciL'ui.vs,  a,  rue  Mirbcl. 
CoNTiAu,  Ing'  chimislc,  38,  Well  Sifet  WbII  clclfic  3<tUaro  i»  I.oinlon  C. 

(KaglBud). 
CoHHON,  27,  rue  Godefroy,  à  Lyon. 
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,  CosRA    Alph.)»  professeur  à  TKcule  (rapplioatioii  pour  les   Ingénieurs 
Palais  de  Valeiitino  à  Turin. 

CoTTON,  pharmacien,  .H5,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon. 

CouHTOis,  professeur  do  physique  et  do  ehimie,  47,  inie  Bara  Cureiîh»*n 
(Bruxelles). 

Crai-tr  (J.-M.),  professeur  à  rinstilut  technologique,  à  Boston  (MassA 
70,  avenue  du  Trocadéro. 

Curie  (J.),  maître  de  conférences  à  la   Faculté  de  Montpellier. 

David,  teinturier  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

Debœuf,  pharmacien  à  Sancoins  (Cher). 

De  Lacre,  préparateur  à  l'Université  de  Louvain,  à  Vilvorde  (Belgique.. 

Demelle,  pharmacien  à  Caen  (Calvados). 

Démode  (E.)  École  de  chimie,  à  Genève. 

DÉPIERRE  (Joseph),  chimiste,    Leipa  (Boéme). 

Depouillt  (Charles),  21,  rue  de  Bellefond,  à  Paris. 

Desailly,  à  Grandpré  (Ardennes). 

DiETZ  (Henri),  chez  Meister  Lucius  et  BrQnning,  à  Hôohst  s/M. 

DoNY,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille. 

DoREMUs  (Ch.-A.),  professeur,  Cor  Lexington  ave  and  23  street  à  New- 
York  (États-Unis). 

DoROEBRAT  (Alf.),  chîmlste,  14,  calle  de  la  Princesa,  à  Barcelone  (Ef»- 
pagne). 

Dreyfus  (Edmond),  chimiste,  à  Jussey  (Haute-Saône). 

Dubois  (Charles),  26,  rue  de  la  Fontaine,  à  Auteuil. 

DuviLLiBRS,  professeur  de  chimie  h  la  Faculté  des  Sciences  de  Marseill*^. 

Engel,    professeur  à  la  Faculté  de   médecine  de  Montpellier,  membre 
non  résidant  du  Conseil  de  la  Société. 

Est  AGIO,  00,  61,  Praco  P.  Pedro  à  Lisbonne  (Portugal). 

Ferreira  da  Silva,  professeur  à  l'école  polytechnique  de  Porto. 

FiLiPUzzi  (Fr.),  professeur  à  T Université  de  Padoue  (Italie). 

Flestcher  (Joseph),  13,  Ushers  Island,  à  Dublin  (Irlande). 

FoRCRAND  (de),  maître  de  conférence  à  la  Facullé  des  Sciences  de  Caeu 
(Calvados). 

FouBERT  (R.),  pharmacien  chimiste  à  Laval. 

Franchimont,   professeur   à  l'Université,   Rapenburg,    112,  à  Leiden 
(Pays-Bas). 

Frencu  Smith,  P.  0.  Box  3126,  à  Boston. 

Friscmann,  20,  rue  de  la  Glacière. 

Frutioer  (Georges),  chimiste,  6,  Petite-Boissière,  à  Genève. 

Gall  (Henri),  usine  Schlumberger  et  Cerckel,  à  Villers  par  Hermès  (Oise). 

Gautier  (D»*  L.),  à  Melle  (Deux-Sèvres). 

Gautrelet,  chimiste,  place  de  la  Marine,  à  Vichy  (Allier). 

Gayon  (U.),  professeur  &  la  Faculté  des  Sciences,  directeur  de  la  Station 
agronomique,  56,  rue  de  la  Beoange  à  la  Bastide  (Bordeaux). 

Gec.er  flis,  à  Gothemburg  (Suède). 

Girard  (de),  3,  rue  Bebuffy,  à  Montpellier. 

GiRAUD,  chimiste  à  la  manufacture  de  faïences  do  Longwy  (Meurthe-et- 
Moselle). 
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A.  GmAUb,  pharmacien  à  Uijao  (Côle-d'Or). 

Gladisz,  chimislB,  à  Hnssiieo,  [inr  Islres  ([l(iu(:h(;s-du-nhâne). 

Glaizot,  Aber  Wrach  (Finiatire). 

GoLDsCHMiDT  (D'  S. -A,),  Colombîœ  chamicnl  VVcrks,  66,  Walar  Blreel. 

SI,  Front  slroal,  à  Broolilyn-Nsw-York. 
Graebg,  professeur  à  l'Université  de  Genève. 
Gheene,  m.  D.,  ISlâ,  Grenslrcet,  à  Ptiilndelphifl. 

GniFFiTHS,  professeur  à  l'École  technique  de  Manchesipr  (Angleterre). 
Oroloub  (Jules)i  1^1  Tsubourg  Salnt-Ëloi,  à  Choisy-le-Hai  (Seine]. 
Gros-Renaui>,  h  Déville,  pria  Rouen. 
GuiLBEHT,  4S,  rue  de  Rivoli,  à  Paris. 

GutoT  (Henri],  chimiate  au  Vieux-Jeand 'heure,  par  Seudrupl  (Meiiae). 
GuNDELACM  (Éoiile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  SaJnt-Deoia. 
Gu.NTï,  3,  rue  la  Source,  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
Habffklv,  à  Saintc-Marie'Sux-Mînes  (Alsace). 

Kallbr,  chef  des  travaux  chimiques  a  l'École  de  pharmacie,  7,  rue  do 
la  Verrerie,  à  Nancy. 

Havabd,  pharmacien  à  Saiiii-Briee-sH-CojjIcB  (lUe-eUVilaioe). 

Held,  professeur  au  lycéo  de  Nancy. 

Heneuvaui,  directeur  de  la  Manuraf^lure  de  Sainl-Gobain, 

HoFP  |J.-H.  van'l),  professenr  da  chimie,  61,  Amsiel,  k  AinsterdaiD 
(Hollande). 

loNiNE  (Nicolas),   ingénieur   des   mines   de   Saint-Pëterebourg,  67,  ru« 
Qaude- Bernard. 

J&CQUEkiN  Fils,  préparateur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy. 

Jeanhaire,  chimiste,  chez  MM.  Kiechlin  frères,  k  Mulhouse. 

JoLiN  (Séverln),  H  l'Université  d'Upsal  (Suède). 

JouBBBT,  pharmacien-chimisle,  â  Laval. 

Jouisse  (Henri),  d'Orléaus,  90,  rue  d'Assas,  à  Paris. 

JouVAiN  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 

KiENLEN,  directeur  da  l'usine  de  produits  chimiques  à  Ilibecourl  (Oise). 

Klein  (Daniel),  profeBSCur  suppléant  à  la  Faculté  de  Sciences  de  Marseille. 

KacHUN  [Camille),  â  Mulhouse  (Alsace). 

KocHLiN   (Horace),  Maison  Kœcblin  Baumgartner  à   Lcerracb   (Grand- 
Duché  de  Bade). 

Kopp  (Ad.),  14,  rue  de  l'Ail  (Slrasbouri;]. 

Krafft  (P.),  professeur  à  l'Université  de  Bàle  (Suissej. 

Khausb  (D''  G.),  rédacteur  de  ta  Cheiaiker-ZeUang,  à  Ctsthen. 

KKEiBa(Adolpbe). maison  Ehrhardt  frères,  à  Schiltigheiin,  près  Strasbourg 

Laden  BU  BU,  recteur  de  l'Uuiversilé  de  Kiel. 

L ALLEMAND,  à  Saint-Mïchcl-sur-Meurlhe  (Vosges]. 

La  VIE  VILLE,  professeur  au  lycée  de  Nancy. 

Lebeuf  (L.),  Sti,  roule  de  Sanuois,  à  Argenluull  (Seinc-el-Oise). 

LÉOKH  (E.),  pharmacien  à  Bruooy  (Seine-el-Oise]. 

Lepebcq  (Gaston),  104,  rue  Solferino,  à  Lille. 

Lef RINCE  (Maurice),  pharmacien,  à  Bourges. 

Lebcœur,  profcBseur  à  la  Faculté  de  médocino  ' 
Lendwav  Bernath,  chef  des  travaux  chimique 
cine  de  Bucharest. 
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MM.  LiNosRiF.H,  a^rrégo  (ir  la  Facaltc  de.  môdooinc  cU  LyoB, 

LoBRY  DE  Bruyn   (C.-A«)t   douteur  ôs  suiencos ,  laboratoire  de  chimie 

à  Lcyde  (Hollande). 
LoiB,  doyen  de  )a  Faculté  des  iciaBces,  membre  non  résidanl  du  c3on- 

seil  de  la  Société,  à  Lyon,  5,  rue  Vanquelin,  à  Paris. 
LoRKNz  (Daniel)  ingcniour  chimiste,  HiA,  Citron  steet  à  Philadelphie. 
Mactear,  chimisle»  à  Glaacow  (Éooase). 
Malbos  (.\imé),  5,  rve  Montparnasse,  Paris, 

Mallbt  (D'J.-W.),UBiversity  ef  Yirgii^i^  Albemarla  Co.VirgiBia(U.8.N.A.) 
Marchand  (Cb.),  pharmacien,  à  Féoamp. 
Mares  (H.),  correspondant  de  l'Institut,  a  Monipellier. 
Mahoottet,  professeur  de    chimie  à  la  Faculté  das  soioBoes  i^  liijon 

(C6te-d*0r). 
Marnas,  12,  quai  ^e%  Çrotteaux,  à  Lyon. 
Marsault,  pharmacien,  à  Blois. 
Marboen  (Bobert-inidHey),  89,  Ëhnore  Hoad  Moor  Oal^  P«rU  à  blfinield 

(Angleterre). 
Melbens,  de  l'Académie  royale  de  Uelgi<fue,  rU9  de  la  Gp(^c-Tour, 

Ixelles,  près  Uruxelles. 
Meulen  (Van  der),  docteui'  es  scienc6s,r  HaUande. 
MicHAEL  (Arthur),  14,  (^hestnut  @trc0(  à  Bustoii  (Ét^ts-UnifO* 
Mott  iHenry-A.  jun'),  chimiste,  105,  Walcr-Slreet,  à  NeWt^VorlV? 
Muller  ;Paiil),  docteur  on  médecine,  à  Gguîaheim  (Alsaea). 
MuscuLUB,  pharmacien  en  chef  des  hospices  civiki  de  SVm9hQUV9>  mem- 
bre non  résidant  du  Conseil  de  U  Société, 
Nantier  (Adrien),  directeur  de  la  station  s^ronomique,  à  AAiiana. 
Naudin  (Laurent),  chimiste,  rue  d*Arzen-01aoiène  à  OraRt 
Nelson  (VV.-Perry),  Auburn  Street,  CiucipnaM  (États-Unis). 
NiLBON  (D'  F.-L.),  à  Stockholm  (Suède). 

Norton  (Lewiî^),  fnstitute  of  Technology  a  |)oslQn  tats  (états- Unis). 
Ordonneau,  pharmacien»  39,  rue  d'An|;oulùme,  k  Cpgqac. 
Parmentier,  professeur  ù  la  Faculté  des  Sciences  de  MQn(|iel)ier, 
Perret,  pharmacien,  à  Aorot  (Bcine-et-5(arne). 
Perrusbel  (Michel),  chez  M^f.  iSfonnet  et  C*^^  à  la  Pûlno,  pr^s  Gfnève 

(Suisse). 
Pesci  (Léon),  professeur  de  chimie  à  Tlnslilut  tephpiauei-à  BaveqQ^  |{lalie) 
Pebier,  11,  rue  de  la  Vjeivardc,  à  Valenciennes  (Nord), 
Peter,  chimiste,  rue  du  Marché  à  Saint-Éticnno. 
Peters,  46,  rue  du  Ponl-dTsIe,  à  Liège  (l^elgiaue). 
PéTRiEFP  (Basile),  professeur  à  TUoiversité  d^Odessa  (l^ussifillr 
Peyrot-Debgachons,  pharmacien,  au  Blàno  (Indre), 
Plimpton  (Richnrd-T.),  chimiste,    Lansdbwne  Boad,   (!l1aphani  Boad, 

à  Londres. 
Porumbaru  (R.),  professeur  à  rËcoIc  d^àpplicatlon,  28,  rue  des  A]>ôlres, 

à  Bucharest  (Roumanie). 
Pottier  (C^harles),  rédacteur  du  Sfoniteur  des  prod'aîla  chimiques^  17, 

rue  Saint-Gilles,  à  Paris. 
Prud'homme   (Maurice),  maison  Prochoroff  frères,  aux  Trois-Monlagnes 

à  Moscou. 
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MM.  PuBOOLO  (Th.  db),  &2,  FurslotsltBJa,  à  Èaiol-Ptlerslourg. 

Beb^Uj.  lE.l,  dayao  de  la  FacuUii  des  sctsiieea  àt  M»iMillc,  Si,  allée 
de  MeilIiaD. 

Renard,  [lireolBiir  géni-rgl  ils  la  uempat^ii's  ^'^  miiMrsis  i)a  [ijo-Tinlo 
k  Étragua  (rtoucliea-du-lttiùnej. 

RENtnn,  il.  rue  Clauric-Dipn^nl. 

RsvtfiDiH,  •  U  PUina,  près  Genève  iSuisse). 

RicciAnni  (E.lousrdo),  professeur  ii  l'Inalilul  rayai  tin  Ualans, 

Richard  {J.-A.J,  &^  CfTao  Venezla,  à  Milan  11U!>«Ï, 

RiMiELL   {Arthur),  professeur  de   cluniie  a   l'Josliliit   sgrep^wi^uot    à 
MusUtU  iflnlaadcl. 

Boche,  pharmacien,  à  Bocherorl. 

RoeEMBTiERL  (Aug.j,  1  U,  toute  de  Saial-LGU,  à  Enghian, 

RosET  'Henri},  pharmacien,  SI,  place  d'Aumonl,  â Tours  (Indre-it-Loire). 

Roussel  (Émlle),  rue  de  TEpeulc,  IH.  à  Roubaix  (Nordt. 

Ropp  fW»),  chimiale,  961,  thîrd  avenue,  à  New- York  (iilala-Unisl. 

SARASm  (Ed.),  IIJ,  ruo  des  Granges,  à  Ganàïo. 

ScHBUREn  (Andrâ),  au  Logelbar^li,  prt:a  Cotmar. 

ScBEUREB  (Oacar),  k  Tljann  (Als!ii:e). 

ëcuLADDENUAUFfEN,  prolonseur  a  l'École  de  pharmacie  de   Nancy,  3^, 

faubourg  des  Trois-Maisone,  à  Nancy. 
ScBON,  chimiaLe,  à  Heidenheim  (Wurtemberg), 

ScnucHABDTiTh.l.fabricantdGpraduitB  chimiques, à  Gierlitz,  Allemagne. 
ScHULiKN  {ut).  S,  rue  Casimir-Delavignp. 
Srarrai  (Fauslo),  profeasour  à  l'Univeraité  do  Pîse  (llalie). 
Shapleish  (Waldroo),  a  Freeport,  lltiDDia  (Élals-Unis). 
âiBAKD,  pharmacien,  4,  rua  Vicat,  à  Grenoble. 
Shith  (Lawrence),  à  Louis  vil  le  (Kentuckf)  (Étals- Unis). 
Shiih  (Df  E.-F.).  Wiltomberg  Collège  à  Springileld  (Ohio)  (U.  S.  A.). 
Sprino  (Walthcre),  1,  rue  l'aul  Dcvaux,  Liège  (Belgique). 
Stahk,  chimiste,  à  Wesserling  (Alsace). 
Stebsinb  (H. -James),  aux  Roiii<i  de  M.  Kupp,  117,  Pcarl  Sireet  Hanovcr 

Square,  à  New-York. 
TcHERNiAK,  118.  boulevard  Maillot,  à  Neuilly  (âeine). 
TiEMANN  (Fard.),  Georgonsirasse,  35,  N,  W,,  Berlin. 
Thomas  (B  )  Evans  au  loboritoirc  de  chimie  dn  l'Uiiiv^railô  d'Ei-laugcn. 
ToLLENB  |B      h        ro  U  k     . 

ToMiiASL  (D  jO  g    m 


TONÎHELÉ  (T  d 

Truckot, 

d'Issoire  i 

TuttPlN,   SO 

Vabenne  (E  g 
Vauiiin  (Lu 
Velten,  3Î 
Vehcbuybk 
Ver  M  ET  (L 
Vehhon  (An    o  n 
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MM.  VioNoiv  (Léo),  4,  rue  Sala,  à  Lyon. 

Wbldon  (Walter),  Rede  Hall,  Burslow,  near  Crawley,  Sarry  (Angleterre). 

Wenda,  47,  (àubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie. 

Whbelbr  (Gilbert),  à  Chicago  (ÉUts-Unis). 

Wilde  (P.  de),  professeur  à  TÉcole  royale  militaire,  82,  rue  Marcellis, 

à  Ixelies-Belgique. 
WiNssiNGER  (Camille),  ingénieur  des  mines,  64,  rue  Hdtcl-des- Monnaies, 

Saint-Gilles,  Bruxelles. 
WioGOROwsKi,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie. 
WrTTHAUs,  930,  Main  street,  à  New- York  (États-Unis). 
Zaboudski   (C),   capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  recelé 

d'artillerie,  à  S^Petersbourg. 
Zarifopol,  licencié  es  sciences,  à  Roman  (Roumanie). 


11.  —  Soeiélé  d'inprimeri*  PAUL  DUPONT,  41,  nw  J.-J.-RoviMiv  ((:I.)I80.10.85 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  13  JUIN  1885, 
Présidoiico  dr  M.  ScHUTzesuKHCEn. 

Sout  nommés  membres  résidants  MM.  Kugèno  Houx,  Sanolb- 
FKBniKRE  et  Marcotte. 

Est  présenté  pour  devenir  membre  résidant,  M.  Thabuis,  chi- 
miste principal  au  laboratoire  municipal,  par  MM,  Ch.  Gihuid  el 
Pabst. 

M.  NUquenmb  rappelle  qu'il  a  décrit,  il  y  a  longtemps  déjîi,  una 
forme  particulière  de  soufre  cristallisé  obtenue  en  laissant  leper- 
sulfure  d'hydrogène  se  décomposer  au  contact  de  l'éther,  M.  Ma- 
QUESM!  présente  celle  récinmntion  de  priorité  au  sujet  d'une  note 
récente  de  M.  Sabatier  sur  le  même  sujet. 

M-  Vlasto  présente  un  nouveau  thermomèlre  régulateur;  il 
aoDORCe  à  la  Société  la  mort  d'un  chimiste  distingué,  M.  Jacque- 
LAW,  ancien  préparateur  de  M.  Dumas  à  l'école  centrale. 

M.  Griuaux,  au  nom  de  MM.  Wuhtz  et  Hk^ninger,  présente  un 
mémoire  relatif  a  1  action  de  l'éllier  chloroxj'carbimique  sur  le 
cyanate  de  potassium. 

M.  le  président  remercie  M.  Grimaux  do  cette  intéressante 
communication. 

M.  l'îibbé  GoDEFROï  décrit  une  série  nouvelle  de  dérivés  chlo- 
rés de  l'oxydo  d'éthyle  et  d'étliylène. 

M.  Atanasesco  a  fait  l'analyse  complète  de  In  brochantite  arti- 
ficielle ;  ce  mmérjl  ne  perd  son  eau  qu'à  la  lenipérature  d'ébulli- 
tion  du  soufre  ;  cette  eau  doit  donc  i-tre  considérée  comme  une 
eau  de  constitution.  l,'auteur|n'0])ose  de  nouvelles  formules  pour 
rendre  compte  de  ce  l'ail. 

M.  Gautier  a  observé  des  faits  analogues  en  étudiant  un  cai'- 
bonate  double  de  cbaux  et  de  magnésie  ;  ce  minéral,  lenfermant 


»       r 
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également  de  Teau  de  constitution,  doit  être  représenté  par  la 

formule 

m  ^  OCaOH 

ce  serait,  en  d'autres  termes,  une  hydrodolomie. 

M.  MoissAN  a  étudié  Faction  du  chlore  et  de  Tiodesurle  trifluo- 
rure  de  phosphore,  qui  fournit  des  composés  peu  définis.  Le 
brome  donne  un  corps  bien  défini,  Ph.Fl^Br*,  dont  l'auteur  déciit 
les  propriétés  et  les  réactions.  M.  Moibsan  a  obtenu  le  perfluorure 
de  phosphore  par  la  réaction  ; 

5PhFl»Br«=:8PhFl5+2PhBr» 

CVst  un  composé  gazeux  dont  on  peut  montrer  facilement,  au 
moyen  de  l'appareil  Cailletet,  la  solidiiication,  la  liquéfaction  et 
le  point  critique. 

M.  Tërreil  communique  un  procédé  d'analyse  des  matières 
colorantes  des  vins  et  des  substances  végétales. 

M.  Gautier  présente  quelques  critiques  au  procédé  de  M.  Tër- 
reil. 

M.  Maumené  dépose  sur  le  bureau  un  mémoire  sur  les  hydrates 
alcalins  et  alcalino -terreux. 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Faits  pour  servir  à  Thlsfolre  de  la  madère  colorante  du  tIh  et 
des  matières  eoiorantes  rouges  des  ▼égétaox  %  par  H.  TERRBIL. 

La  matière  colorante  du  vin  et  les  matières  colorantes  rouges 
des  végétiiux  se  préi*ipitent  de  leurs  dissolutions  sous  l'influence 
d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  la  précipitation  se  fait  à  la 
température  ordinaire,  mais  avec  lenteur;  elle  exige  24  à* 
i8  heures  pour  être  complète,  tandis  qu'à  Tébullition  elle  a  lieu 
en  quelques  minutes. 

La  maticro  colorante  se  précipite  toujours  mélangée  à  une 
matière  ulmiqtie  insoluble,  qui  résulte  de  Taction  de  l'acide  chlo- 
rhydrique sur  les  matières  sucrées  qui  existent  dans  le  suc  des 
végétaux;  mais  on  sépare  facilement  ces  deux  substances  à  l'aide 
de  l'alcool  qui  dissout  le  principe  colorant  et  qui  laisse  la  ma- 
tière uhnique  à  l'état  insoluble. 

Puiir  isoler,  par  ciftte  méthode,  la  matière  colorante,  on  ajoute' 
au  suc  ou  au  liquide  coloré  son  volume  d'acide  chlorhydrique 
concentré,  on  porte  à  l'ébuUition  en  maintenant  celle-ci  pendant 
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dix  minules  environ  ;  on  jette  sur  un  fiUre  sans  plis  le  précipUé, 
qui  s'eel  formé,  on  le  lave  à  l'eau  dislillëo  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  qui  lîltre  ne  soit  plus  acide,  puis  on  le  1ais»c  sécher. 

Lorsque  le  précipité  est  sec,  on  le  traile  par  l'olcooi  à  90°  qui 
ihssoul  ie  principe  cotui-ant  ;  la  dissolution  alcoolique  est  évaporée 
à  sec  H  une  douce  chaleur,  en  présence  d'une  petite  quaDtité  de 
carbonate  de  baryte  destint' à  saturer  les  traces  d'acide  chloi-hy- 
(IriquG  que  peut  retenir  la  substance. 

Oa  Iraile  ensuite  le  résidu  sec,  d'abord  par  de  l'eau  chaude  qui 
dissout  te  chlorure  de  baryum  formé;  on  dessèche  de  nouveau 
et  on  redlssoul  la  matière  colorante  dans  l'alcool. 

Celte  seconde  dissolution  alcoolique  évaporée  à  sec  laisse  le 
principe  colorant  à  l'état  de  pureté,  sous  la  forme  d'un  verni& 
rouge  brun  qui  se  détache  fucilemenl  de  la  capsule  en  petites 
écailles  brillantes.  Dans  aucun  cas  je  n'ai  vu  la  inalière  colo- 
rante présenter  des  indices  de  cristallisation. 

L'acide  chlorbydri'iue  ne  précipite  pas  la  totalité  du  principe 
colorant,  celui-ci  étant  un  peu  soluble  dans  les  acides. 

La  matière  colorante  qu'on  obtient  ainsi  est  tout  à  fait  inso- 
luble dans  l'eau  ;  elle  se  dissout  au  contraire  très  bien  dftD& 
l'alcool  qu'elle  colore  en  iMugc  brun  un  peu  Jaune  :  la  leinle  rap- 
pelle celle  de  certains  vieux  vins  de  liijueur  ;  les  acides  la  font 
virer  au  rou}î6  iniense.mais  les  alcalis  la  vn-dissn:/,  |iuis  la  font 
passer  rapidement  au  brun  jaune  par  suite  de  l'absorption  de 
l'oxygène  de  l'air. 

Les  dissolutions  alcalines,  mùme  étendues,  dissolvent  direc- 
tement la  matière  colorante;  la  dissolution,  qui  d'abord  est  ver- 
dâtre,  passe  rapidement  au  brun, 

L'élher  ne  dissout  qu'une  trace  de  la  matière  colorante. 

Les  matières  colorantes  rouges,  contenues  dans  les  divei's  vins, 
dans  la  pelliculo  des  raisins  noirs,  dans  la  pellicule  des  prunes 
noires  ou  violettes,  dans  les  fruits  et  les  baies  de  sureau,  de 
groseilles,  de  framboises,  de  miires,  dans  les  fleurs  de  coque- 
lieols,  de  mauves,  de  roaes-tréjnières,  de  roses  de  l'iovins,  etc., 
présentent  toutes  le  même  caractère  après  avoir  été  précipitées 
par  l'acido  chlorhydrique  :  elles  se  dissolvent  dans  les  alcalis  en 
les  colorant  en  vert,  tt  les  dissolutions  brunissent  rapidement 
en  absorbant  l'oxygène  de  l'air. 

Les  matières  colorantes  rouges  des  fruits  du  phytolacca  de- 
candra  et  de  la  betterave  ne  se  précipitent  pas  sous  l'intluence 
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de  Tacide  chlorhytirique  ;  sous  raclion  de  cet  acide  bouillant, 
ces  matières  ronges  s'avivent  d'abord,  puis  deviennent  vio- 
lettes, et  finalement  passent  au  jaune  brun  sans  produire  de  pré- 
cipité. 

Le  rouge  du  canipoche,  des  bois  rouges  et  de  Torseille  est  pré- 
cipité par  l'acide  chlorhydrique.  Le  précipité  est  assez  soluble 
dans  Teau  bouillante;  il  présente  le  caractère  dislinctif  de  se 
dissoudre  dans  les  alcalis  étendus  en  les  colorant  on  violet  ;  ces 
dissolutions  brunissent  au  contact  do  Tair. 

La  matière  colorante  de  la  cochenille  est  précipitée  par  l'acide 
chlorhydrique;  le  préci()itù  se  dissont  également  dans  les  alcalis 
en  les  colorant  en  violut,  mais  la  teinte  est  plus  belle  qu'avec  les 
rouges  des  bois  de  t^^inture;  vn  outre,  les  dissolutions  ne  bru- 
niss  nt  que  très  liMitomcnt  à  l'air. 

Le  tournesol  donne  avec  l'acide  chlorhydrique  bouillant  un  pré- 
cipité ptMi  abondant,  dont  la  dissolution  dans  l'alcool  est  rougeàtre. 
Ce  précii)ité  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  une  solution 
d'un  beau  bhu,  qui  est  inaltérable  à  l'air. 

11  senihle  ressortir  des  faits  que  je  viens  de  signaler,  qu'il 
existe  dans  les  végétaux  plusieurs  principes  colorants  rouges 
qui  se  distinguent  entre  eux  par  les  caractères  suivants  : 

1°  Les  matières  colorantes  rouges  qui,  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique,  se  précipitent  et  qui  sont  solubles  dans  les 
alcalis  qu'elles  colorent  en  vort.  Les  matières  rouges  de  cette 
catégorie  sont  les  plus  nombreuses. 

2**  Les  matières  colorantes  rouges  que  l'acide  chlorhydrique 
précipite  cl  qui  sont  solubles  dans  les  alcalis  qu'elles  colorent  en 
violrt.  Dans  celle  catégorie  se  trouvent  les  rouges  des  bois  de 
teinture,  de  l'orseille  et  de  la  cochenille. 

3°  Les  matières  colorantes  rouges  que  l'acide  chlorhydrique 
précipite  et  qui  se  dissolvent  dans  les  alcalis  qu'elles  colorent  en 
hhu.  Le  tournesul  est,  juscpi'alors,  la  seule  matière  colorante  qui 
ait  présenté  ce  caractère;  cependant  il  existe  certaines  fleurs 
rouges  ou  roses  dont  le  suc  coloré  devient  bleu  sous  l'influence 
de  ramnioniaque. 

4°  Les  matières  colorantes  rouges  que  l'acide  chlorhydrique 
altère  sans  les  précipiter,  tels  que  le  rouge  du  phytolacca  et  le 
rouge  de  la  betterave. 

Pour  constater  rapidement  dans  un  végétal  la  nature  du  prin- 
cipe colorant  rouge  qu'il  contient,  je  comprime,  en  l'écrasant,  la 
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substance  entre  des  feuilles  de  papior  non  coUê,  de  fapon  que  le 
Stic  coloré  s'imprégna  dans  lo  papier,  puis  j'expose  celui-ci  nu- 
(lessus  d'un  ilacoa  d'anunoniaqne  :  itnmédiat^ment,  sous  l'in- 
fliiencu  dus  vapeurs  ammoniacales,  la  teinta  rouge  ou  rose  vire 
soit  ail  vert,  BOit  nu  violet,  soit  au  bleu. 

C'est  en  opérant  di'  cette  façon  que  j'ai  constaté  les  change- 
mt'iits  de  teintes  nui  se  manifesleiil  lorsqu'on  expose  aux  va- 
peurs ammoniacales  les  sucs  colurés  des  fleurs  suivantes  ; 

Hoae  vire  nu  veit-vif. 

Ijturlor-L-orise  —       vcrl-jaune  vif. 

Margiiei'ila  U'un  violât  foiifio      —      vcil-fonco. 

FuBiîhia,  pt^lales  violela  —       vont. 

—        sitpnlue  (lu  falico  —       bleu-nziir. 

Oi^i-anlum  oi-diuaire  —       bleu  un  peu  vcnlfllre. 

Fteurdo  greniiiJler  —       bleu-vin  Inné. 

Epi  rouge  de  Solvia  —       violai. 

Poiir  essayer  la  inatîi're  coloiaiite  d'un  vin,  j'en  oliaiiffe 
environ  5  ceutimètres  cubes  pour  chasser  l'ali-ool,  puis  j'ajoute 
lin  volume  égal  d'acide  clil)rliydrif;ue  et  je  porte  à  l'ébullition. 
.\prèâ  2  ou  3  minutes  d'«!bullilion,  je  jello  le  liquide  dans  un  tout 
petit  filtre  sans  plia,  je  lave  A  l'eau  distilli^e  le  précipil(5  rougô 
brun  qui  s'est  produit,  puis  je  comprime  le  filtre  entro  du  papier 
non  collé";  enfin,  j'étale  le  llllre  et  je  l'expose  encore  humide 
au-dessus  d'un  flacon  contenant  de  l'ammoniaque.  Si  la  matière 
du  filtre  devient  vrh\  j'en  conclus  (jue  la  matière  colorante  pro- 
vient du  raisin  ou  d'une  substance  végétale  contenant  le  même 
principe  colorant  que  celui-ci;  mais  jusipi'alnrs  il  est  impossible 
d'afUrmer  quelle  est  la  substance  qui  a  fourni  la  couleur. 

Soumises  à  l'analyse  élémentaire,  les  matières  colorantes  du 
vin  et  du  campt'che  piccipilées  par  l'ncide  chlorliydrrque,  et  In 
matière  ulmiqiie  qui  se  précijiite  en  mi'me  tempp  que  ces  prin- 
cipes colorants,  ont  pri'senlé  sensiblement  la  mi'me  composition 
centésimale,  comme  le  montrent  les  nombres  qui  suivent  : 

['rincipe  nilnrani     Printipe  rnlorml       Maliérr 
dit  vin.  du  campcche,         DiDiiquF. 

Carbone 5j.C3  55.27  56.70 

Hydrogène 5.50  4.C8  4.73 

Oxygèue 38.37  39.05  38.57 

Ces  compositions  donnent,  pour  les  éléments,  le  rapport 
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La  matière  ulmic)ue  dont  il  s'agil  est  insoluble  dans  les  diseol- 
vants  neutres  et  acides;  elle  se  dissout  en  jaune  brua  dans  le 
dissolutions  alealines,  d'où  les  acii1<.>s  la  i-eprécipilent  h  la  manièn 
do  i'acide  iilmique,  dont  elle  possède  la  compnBition  élémenlsin' 
composition  qui  concorde  avec  la  fonnuli'  C**H'*0'*  que  Malaguii 
assigne  à  Tncide  iilmique. 

Smr  qut-lqni-n    rlTulH  produits  par  de»   lr»e«a  d'ncldc    snlfaren 
duuN  l'attna>.phéTi^  dm  «Ulnai   pnr  H.  G,  HITZ. 

Dans  la  si^ance  de  l'Académie  des  Sciences  du  IT)  dccembrp 
1884,  M,  Onimus  a  appelé  l'alleolion  sur  les  variations  de  I'ozom 
de  l'air  ou,  plus  exactement,  sur  la  diminution  marquée  deli 
quantité'  d'ozone  répandu  dans  l'air,  pendaul  la  dernière  épidémie 
cholérique. 

A  Marseille,  pendant  le  mois  de  juillet  1884,  mois  pendant  le- 
quel l'éiiidémie  a  été  la  plus  Torle,  la  moyenne  a  été  de  0,1*, 
tandis  qu'elle  était  de  2,17  en  1883. 

A  Paris,  l'épidémie  a  atteint  son  maximum  au  mois  de  a»- 
vembie  ;  la  moyenne  ozon  orné  tri  que  constatée  exactement  i 
i'Obsorvotoii'e  de  Montsouris  est,  celte  année,  de  0,44  landii 
qu'elle  est  de  \,H2  pour  la  niènie  période  <^n  1883. 

Du  3Û  ûolobre  au  iâ  novembre,  quinzaine  pendant  laquelle  U 
mortalité  a  été  la  plus  considérable  à  Parts,  la  moyenne  n'est 
même  que  de  0,27  en  1884  et  presque  tle  2,00  pour  la  quin- 
jiaiae  correspondante  en  1883. 

Ce  ne  sont  certes  pas  là  de  simples  coïncidences. 

L'auteur  conclut  donc  que  l'absence  de  l'ozone  de  l'atmos- 
phère favorise  l'éclosion  de  l'épidémie;  taudis  que  la  présence 
et  surtout  la  persistance  de  l'ozone  sont  des  conditions  excel- 
lentes poui'  l'arrêter  (1). 

Chaque  jour,  à  l'Observatoire  de  Montsouris,  on  dose  l'ozone 
de  l'air  et  les  chiffres  obtenus  sont  publiés  régulièrement. 

Au  moyen  d'aspirateurs,  l'air  traverse  une  solution  faible  d'ar- 
sénile  alcalin  qu'il  transforme  partiellement  en  arséniate,  grâce  à 

(1)  Il  rësullc  cependant  des  recherches  slalistiquoi  Tuiles  sur  la  mOme  suj*i 
psr  M.  ranard  que  la  rctutioii  signalés  n'a  pu  iJIre  constalée  daus  la  vil]« 
d'Avignon,  au  momeni  de  ta  dernirre  épidémie.  Toul  ce  que  l'on  peol  dire, 
c'est  qu'à  un  abaisisement  uolable  de  la  qiianlilé  d'ozone  contenue  dans  l'air 
correspondent  une  grande  sécheresse  et  une  forte  élévation  delà  lempérat^re. 

[Séance  de  l'.^cadémie  de  Médecine  du  17  tévi-iev  18B5.  Présidence  do  M.  Bcr 


e,  WTZ.  —  TRACES  D'ACIDE  SDLFURKUX.  .  7 

la  préaenco  d'iûdurc  de  potassium  pur  qui  facililc  la  réaclion 
oxydanle.  Un  tUroge  avec  une  dUsoltilion  d'to:le  permet  de  pré- 
ciser ensuite  la  <{uantilé  d'ozoue. 

Quelijues  reinHVifiies  peuvent  être  faites  au  sujet  do  ces  déter- 
minations ozonoinéti'iques  et  des  considéra tiong  qui  en  ont  été 
déduites. 

On  sait  que  l'air  des  villes  est  beaucoup  moins  pur  el  moioB 
ozone  que  celui  des  campagnes;  je  pense  qu'il  faut  l'allnbuer  ail 
(grande  partie  à  la  présence  inévitable  de  l'acide  euiruroux  ;  la 
combustion  Ae  la  bouille  sous  toutes  ses  formes,  prtncipnleiueiit 
pendant  les  saisons  froides,  en  dégage  des  quantités  considém- 
bles  dans  l'atmosphère  des  agglomérations  d<i  l'oyers  et  d'usinâs  ; 
l^aris  consomme  environ  un  million  de  tonnes  de  bouille  par  aa. 

Or,  les  chimistes  siivent  que  sous  l'indueni^e  de  l'ozone,  l'acide 
sulfureux  est  rapidement  transformé  en  acide  6uU'uri'|ue. 

De  là  une  cause  importante  de  diminution  de  l'ozone  dafis 
l'atmosphère  des  villes  el,  en  même  temps  une  grande  incerti- 
tude sur  la  signiiication  des  évaluations  ozonométri  {ues  telles 
qu'elles  sont  pratiquées,  à  peu  de  distance  des  grands  centres.  U 
j-  a  là,  surtout,  deux  forces  unlagonistes  en  lulto  permanente  et 
Ton  parait  ne  tenir  compte  que  de  l'une  d'entre  elles,  quoiqiiÎB 
l'influence  des  vents  ri';giiants  ait  été  constatée  de  longue  date. 

UAanuairede  TObsi^rvatoire  du  Montsonris  pour  1881  dit  tex- 
tuellement (p.  4î)4)  :  <  qu'il  existe  une  relation  constante  entre  la 
quantité  d'ozone  contenue  dans  l'air  et  la  direction  des  vents. 
Quand  les  vents  soufllent  du  nord-est  à  l'est-sud-est,  en  pas- 
sant par  le  nord,  la  proportion  d'ozone  est  très  faible  ;  dans  la 
l'éf^ion  sud,  au  contraire,  les  vents  nous  arrivent  cbargés  d'ozone, 
et  en  particulier  ceux  compris  entre  le  sud  et  l'ouest.  » 

L'ozone  décroît  régulièrement  dans  les  périodes  où  les  vents 
polaires  sont  plus  fréquents. 

En  sept  années,  on  a  constaté  un  maximum  en  février  et  mars 
(!■•', 3  dans  100  mètres  cubesd'air)et  un  minimum  en  décembre 
(0"'*',6)  ou  parfois  en  janvier  (O^^'iSli.  Ces  proportions  sont  bien 
minimes. 

Ne  peut-on  pas  expliquer  une  partie  de  ces  diverses  remarques 
en  tenant  compte  à  la  fois  de  la  situation  topographlipie  de  l'Ob- 
servatoire de  Monlsouris,  vers  le  sud  de  Parie,  el  de  l'inlluence 
chimique  do  l'acide  sulfureux  provenant  de  cette  grande  région; 
lequel  doit  contrebalancer  l'ozone  de  l'atmosplièje  ambiante} 
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Snns  doute  les  courants  gazeux,  dans  certnines  conditions  lo- 
cales, se  pf'nôtrenl  pins  ou  nioîni>  imparfaitement  et  Ton  ne  peut 
accepter  sans  réserves  les  conclusions  déduites  de  nombreuses 
recherches  antérieures  relalîves  à  l'acide  carbonique  de  Pair. 

On  a  dit  ii  ce  propos  :  Quoique  les  sources  de  divers  fraz  ^ 
soient  1res  variables  sur  la  surface  de  la  terre,  leur  diffu- 
sion dans  l'atmosphère  parait  uniforme.  Gay-Lussac,  Dumas  et 
M.  Fieiset  ont  démontré  qu'il  existe  pour  Taride  carbonique  de 
Tair  un  état  d'équilibre  permanent  pour  ainsi  dire,  autour  duquel 
oscillent  les  variations  dans  une  faible  étendue,  suivant  les 
causes  misés  en  jeu,  les  conditions  de  prise  des  échantillons,  etc. 

Pour  le  gaz  acide  sulfureux  il  en  est  nécessairement  de  même 
et  les  causes  Iccales  signalées  doivent  influer  notablement  sur 
les  déterminations  ozonométriques. 

On  arriverait  à  rectifler  dans  une  certaine  mesure  les  dosages 
d*ozone  dans  Tair  en  employant  un  nombre  suflisant  d*obsen'a- 
leurs,  placés  dans  des  points  divers  symétriquement  espacés, 
et  quelques-uns  dans  des  stations  sufflsamment  éloignées  des 
grandes  villes;  en  se  servant  simultanément  des  mêmes  mé- 
thodes et  en  tenant  grand  compte  de  la  direction  et  de  la  force 
des  vents.  La  diminution  régulière  de  Tozone  dans  Tair  des  villes 
serait  ainsi  mise  en  évidence. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  nous  paraît  facile  de  spécifier  certains 
effets  produits  par  la  présence  de  l'acide  sulfureux  dans  Tatmos- 
phère. 

On  a  signalé  déjà, —  sans  que  je  puisse  me  souvenir  actuel- 
lement du  nom  de  l'observateur,  —  que,  dans  les  villes,  la  sur- 
face des  marbres  exposés  à  l'air  se  dépolit  à  la  longue  et  se  trans- 
forme superficiellement  en  sulfate  de  chaux  ;  l'altération  de 
métaux  et  d'alliages  révèle  également  l'influence  de  Tacide  sul- 
furique  formé  spontanément.  Vers  les  pointes  des  paratonnerres 
l(ï  cuivre  est  énergiquemenl  corrodé  par  le  soufre  existant  dans 
l'almosphcre,  s'il  n'est  recouvert  d'une  couche  d'un  métal  inalté- 
rable .  • 

Enfin,  je  tiens  de  M.  A.  Houzcau,  qui  l'indique  dans  ses  Cours, 
que  des  chimistes  anglais  ont  trouvé  dans  les  eaux  pluviales  de 
Manchester,  jusqu'à  un  centigramme  d'acide  sulfurique  par  litre. 

Je  puis  apporter  une  nouvelle  preuve  de  la  présence  de  l'acide 
sulfureux  dans  l'atmosphère  des  villes;  celte  preuve  est  assez 
originale  el  à  la  portée  de  tous  les  observateurs  :  je  la  crois  iné- 
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dite.  C'est  la  di-coloralion  locale  de  oerlaiiies  matières  colorées 
miaérales  considéréeii  généralement  comme  1res  stables. 

Les  nrflclies  les  plus  communes,  usitées  souvent  pour  loca- 
tions (1),  sont  im]irirnées  sur  papiers  colores  niiiformcment  sur 
une  soûle  fucfl  en  oranga  vif  plus  ou  moins  rouge,  avec  le  mhiiiini, 
la  Biino  orange,  rarement  avec  des  chramates  de  plomb  basi- 
ijuas  (2).  ExpostSes  au  ^'rand  ail-,  ces  afliches  piilissent  lenletiieot 
et.  arrivent,  paifois  en  (|uek]ues  moi»,  à  paraître  imprimées  sur 
papier  presque  eii(ièr<^menL  blanc.  Si  l'on  est  d'abord  tenté  de  l'ex- 
pliiiuer  ]iar  l'action  prolongée  des  pluies,  qui  peuvent  entraîner 
mécaniquement  la  couleur,  on  observe  bientôt  que  celles  qui  se 
trouvent  obriltSes,  par  des  balcons  ou  autrement,  ee  décolorent 
tout  autant.  La  lumière  solaire  tend  au  contraire  <\  foncer  la 
nuance  du  minium  vers  celle  de  l'oxyde  puce  de  plomb. 

J'ai  choisi  des  fragments  d'afQclies  au  minium  décolorées  â 
l'dir  libre  à  l'ititirieiir  de  la  ville,  pondant  l'biver  (sur  les  palis- 
sades du  marché  Saint-Marc,  A  Rouen,  coté  est —  exposition  qui 
semble  favorable  à  la  décoloration),  et  les  ai  soumis  à  quelques 
essais  1res  simples  : 

a  Au  contact  d'un  sulfni'i^  alcalin  en  solution  on  obtient  immé- 
dialoment  une  tache  noir-brun  intense  ; 

A  Avec  une  sol'diou  d'iodiire  de  potassium  additionnée  d'acide 
acétique  il  se  forme  une  tache  jaune  qui  caractérise  le  plomb  ; 

c  Une  solution  d'ioilure  d'amidon  ne  se  décolore  que  très  len- 
tement au  contact  du  papier  d'alliuhe,  mais  la  décoloration  est 
rapide,  au  contraire,  dés  que  ta  liqueur  est  acidulée  , 

(î  Une  solution  d'amidon  (rendue  inaltérable  par  le  chlorure  de 
sodium)  additionnée  de  1/150  d'acide  iodlque  cristallisé,  déve- 
loppe sur  le  papier  contenant  de  l'acide  sulfureux  une  coloration 
qui  atteint  bientôt  lu  bleu  violet  intense  ; 

(■  Ënlin,  un  fragment  du  même   papier  ajouté  dans  un  tube 

d'essai  contenant  du  zinc  décapé  et  do  l'oau  faiblement  acidulée, 

(1|  A  Rouen,  où   les   observulions  ont  élâ  faites,  l'emploi  du  papier  oraiit;^ 

est  général  ;  il  n'en  esl  pas  de  nicme  à  l'aria  :  lo  papier  blann  esl  k  plus  em- 

(ij  Ce»  oranges  sont  plus  chers  et  muiiia  Ijrillanls;  ils  paroissenl  d'ailleurs 
plus  aisémenl  allaqualiles  encore  nui  vapeurs  sulrureuses  que  les  miniums. 

On  les  dielingne  taeilemenl  des  miniums  en  ce  que  l'acide  ctilortijdrïiius 
Taible  les  jauni!  avant  de  les  décolorer;  l'acide  nitrique  élendu  jaunit  égale- 
ment.puis  dicolorc  les  orarges  de  plomb,  tandis  qu'il  vire  le^t  miniums  au  Imin, 

l,es  couleurs  arlillcielles  employées  pour  colorer  en  orange  la  pélp  des 
papiers  d'anlclies  sont  noiablcmenl  moins  vives. 
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teintée  en  bleu  i>ale  par  du  carmin  d'indijço,  décolore  rapîdemenl 
le  liquide  par  Ta^itation.  Une  minute  suflit  d'ordinaire,  el  en  pre- 
nant simplement  un  cvntimvtre  carré  de  papier  avec  8  centimè- 
tres cubes  d'eau  acidulée  à  l'acide  chloi  hydrique,  possédant 
rintensité  de  coloration  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre,  on 
parvient  même  à  faire  successivement  plusieurs  essais  concluants 
avec  un  seul  fragment. 

Si  Ton  décante  aussitôt  la  dccolonUion  obtemie,  la  solution  re- 
prend progressivement  la  teinte  bleue  primitive,  en  une  heure 
environ,  au  simple  contact  de  Tair  (1). 

Celle  dernière  expérience  est  aussi  nelto  et  aussi  sensible 
qu'elle  est  caractéristique  :  elle  repose  essentiellement  sur  la 
formation  d'une  cuve  minuscule  de  Schutzenberger  au  moyen 
d'hydrosuifite  ou  d*acide  hydrosulfureux  ;  aussi  ne  peut-elle 
réussir  que  lorsqu'on  se  trouve  réellement  en  présence  d'acide 
sulfureux. 

Colui-ci  se  trouve  on  effet  emmagasiné  sur  le  papier  d'afBche 
à  l'élat  do  sulfite  de  plomb,  sel  incolore  et  insoluble  que  l'eau 
acidulée  décompose.  —  J'ai  préparé  ce  sel  à  l'état  de  pureté,  afln 
de  contrôler  sur  quelques  parcelles  toutes  les  réactions  décrites 
ci-dessus. 

11  en  résulte  que,  par  Taction  très  /e/i^a  mais  continue  de  traces 
d'acide  sulfureux  dans  l'atmosphère  des  villes  manufacturières, 
et  grâce  aux  alternatives  de  Thumidité,  le  peroxyde  de  plomb  du 
minium  qui  colore  certaines  affiches  est  bien  détruit  et  sulfaté, 
tandis  que,  simultanément,  le  protoxyde  de  plomb  devenu  libre 
se  transforme  en  sulfite  insoluble  (â).  —  Tels  sont  les  faits  cons- 
tatés chimiquement. 

Si  notre  hypothèse  est  exacte  les  altérations  des  papiers  colorés 
au  minitim  seront  donc  moindres  ou  nulles  à  l'air  des  campa- 
il)  La  incme  expérience  sans  papier  sulfllé  ne  peut  décolorer  Tindigo 
qu*cn  cxigeanl  plusieurs  Jours;  en  outre,  le  liquide  décoloré  ainsi  ne  bleuit 
plQs  à  Tuir.  Notons  toutefois  que  si  Ton  prolongeait  trop  l'action  avec  l'hydro- 
sulflte  on  risquerait  aussi  de  ne  plus  régénérer  la  coloration  bleue  à  i*air. 

Lorsque  l'eau  est  notablement  acidulée,  on  remarque  que  la  réduction  ▼• 
plus  loin  que  racidc  hydrosulTureux  et  qu'il  se  dégage  un  pou  d'hydrogène 
sulfuré. 

{2j  Le  concours  prolongé  de  l'humidité  est  nécessaire  :  ainsi  une  affiche 
imparraitoment  collée  sur  une  pierre  brute  (rue  de  Bièvre,  à  Paris),  est  déco- 
lurée  uniformément  (en  avril)  sauf  aux  plissements  restée  en  saillie,  qui  sont 
encore  d'un  beau  rouge  orangé. 
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gnes.  G'esl  pi-écisément  ce  (|ue  j'ai  pu  reconnaître  sur  une  sëi-ie 
d'affiches  semblables  (Fôlc  à  l'occasion  des  Courses  de  juin  1881), 
observées  en  février  sur  des  murs  au  sud  de  Rouen  et  dans  des 
conditions  identiquos. 

Vers  le  Jardin-iies-Piantes  la  déuoloralion  du  ininiiim  est  très 
forte  ;  elle  s'atlênue  progressivement  sur  d'autres  spécimens  en 
s'éloi^nant  plus  au  sud  et  u'est  prcâtjut'  plus  sensible  pour  les 
mêmes  arncbes  exposées  à  trois  kilomètres  des  premières,  vers 
l'entrée  du  Champ  de  Courses. 

Les  papiers  colorés  au  minium  aflJcIiés  à  l'inlérieur  d'apparte- 
ments de  rez-de-cliaussée,  aux  vitres  des  déhits  notamment, 
arrivent  plus  promptement  encore  au  blanc  pur,  spécialement 
aux  places  qui  se  trouvent  mouillées  par  l'eau  de  condensation. 
C'est  à  la  combustion  du  gaz  de  bouille,  toujours  incomplète- 
ment épuré,  et  au  contact  prolongé  de  la  solution  sulfureuse  qui 
en  résulte  parle  refroidissement  de  la  nuit,  qu'il  faut  attribuer  ce« 
effets  (I). 

Voici,  comme  exemple  caractéristique,  uno  aHlcbe  dont  la  dé" 
coloration  complète,  à  certaines  places,  a  été  remarquée  au  bout 
de  trois  senioines  d'exposition  dans  une  pièce  où  un  seul  bec  de 
gaz  a  brûlé  pendant  plusieurs  heures  chaque  soir  (à  Déville). 

Voici  des  résultats  analogues  obtenus  avec  le  gaz  de  Rouen. — 
Toutes  les  réactions  décrites  ont  permis  de  constater  nettement 
sur  ces  papiers  la  présence  du  siildlc  de  plomb. 

Pour  rechercher  l'acide  sulfureux  dans  une  atmosphère  quel- 

(1)  L'hydrogi-nc  nuiruré  conLonu  dans  le  gaz  de  la  liouille  iacomplpicment 

ocide  suirureun,  mais  aussi,  eii  pailic,  en  Bcidf  slilfiiriqiie-  Ce  dernier  se 
dépose  avec  un  peu  d'humidiU-  cl  il  allirc  lentement  t 'ammoniaque  de  t'atmos- 
phtro;  il  produit  aussi  def  sulTatcs  alcaliiii'  ou  inelalliqucs.  —  J'ai  caraoléiisé 
très  Bimplemenl  l'acide  eulfurique  engendré  ainsi,  on  le  recueillant  sur  de 
grands  tumivores,  pou  cliaufi'és,  Bii-deisus  des  bt>ca  dits  û  papillon. 

Quant  à  l'hydrogène  sulfuré  du  (•a/,  d'éclairage  il  provient  des  pyrites  et 
des  milPilFs  décnmposês  lors  de  la  dîBlillalion  de  In  houille,  m^is  l'origine 
du  soufre  de  la  houille  est  clle-m^me  remarquable.  Il  faut  l'allribuer,  d'après 
les  recherclicit  récentes  de  M.  l)iculaFait  [ïiL'ancc  de  l'Académie  des  Sciences 
du  S  février  1885.,  à  ce  que  de  nomhiruaes  plantes  de  la  fornialion  houillère, 
arrivée»:  vivantes  Jusqu'à  nous,  <:t  en  particulier  celles  qui  constituent  le 
groupe  des  Eqiiisôtarèes,  coiilipnnent  des  propiirlious  d'acide  aulfurique 
beaucoup  plus  considerubles  que  les  autres  planli^s  de  l'époque  sctuelle; 
parfois  leurs  cendics  renferment  jusqu'à  14  0/tJ  d'acide  sulfuriqUf. 

Le  Boufrc  el  le  sulfutc  de  chaux  qui  cxislenl  un  quanliié  dans  toute*  les 
houilles  sont  donc,  d'après  M.  Diculafliil,  u  des  corps  originaires  qui  onl  fait 
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conque  contenant  de  rhumidité,  il  faut  y  suspendre  un  ballon 
rempli  de  glace  pendant  le  temps  voulu  pour  recueillir  une  qunn- 
tité  suftlsante  d*eau  de  condensation.  On  peut  alors  procéder 
aisément  aux  recherches  tant  qualitatives  que  quantitatives. 

Mais  ces  recherches  peuvent  être  simplifiées  lorsqu'il  s'agit 
des  appartements  éclairés  au  gaz,  quand  il  se  produit  par  les 
nuits  froides  une  condensation  d'humidité  sur  les  vitrages  inté- 
rieurs. Rien  de  plus  facile  alors  que  d'y  mettre  on  évidenc/e  et 
sur  place  la  présence  de  Tacide  sulfureux.  Si  Ton  projette  vers  la 
partie  supérieure  des  vitres  des  gouttes  de  solution  d*iodure 
d'amidon  d'une  intensité  moyenne,  celles-ci  se  décolorent  à  me- 
sure en  se  mélangeant  aux  gouttelettes  condensées  ;  tandis 
qu^elles  conservent  leur  teinte  en  coulant  sur  les  places  où  il  n'y 
a  pas  eu  une  condensation  suflisante  d'humidité.  L^expérience 
peut  être  variée  de  diverses  façons  et  elle  fournit  des  résultats 
d'une  grande  sensibilité. 

Des  faits  de  cet  ordre  s'accomplissent  également  dans  tous  les 
phénomènes  naturels  où  il  se  produit  une  condensation  deThumi- 
dité  atmosphéri(|ue  :  brouillards,  rosées,  gelées  blanches,  givre, 
grêle  (1),  etc.  ;  j'ai  été  à  même  de  le  constater  diverses  fois  au 
nord-ouesl  de  Rouen,  dans  la  vallée  de  Déville,  où  existent  de 
nombreuses  usines,  —  par  la  décoloration  de  solutions  très  fai- 
bles d'iodure  d'amidon  au  moyen  de  Teau  condensée  sous  ces 
diverses  formes. 

C'est  principalement  en  hiver  et  aux  premières  gelées  blanches 

partie  inlégranto  et  nécessaire  des  planles  dont  la  décomposilion  a  produit 
la  houille,  o 

L'absence  d'alcalis  carbonates  dans  les  cendres  do  houille  est  une  consé- 
quence naturelle  et  forcée  du  grand  excès  de  sulfate  de  chaux  toujours  con- 
tenu dans  ces  cendres.  Les  cendres  des  autres  plantes  de  la  période  moderne 
renrernienl  au  contraire  beaucoup  d*alcaUs  carbonates  et  fort  peu  de  sulfotea. 

En  résumé,  les  sulfates  extraits  des  eaux  noturelles  par  certains  végétaux, 
réduits  et  immobilises  pendant  la  période  houillère,  puis  modiûés  finalement 
lors  de  l'utilisation  de  la  houille,  telle  parait  ûlro  la  principale  provenance 
de  l'acide  sulfureux  que  nous  rencontrons  aujourd'hui  en  libcrlc  dans  l'atmos- 
phère des  villes  manufacturières. 

Notons  enfin  que  la  combustion  des  pyrites  donne  naissance  à  la  fois  à  da 
Tacide  sulfureux  et  aussi  à  une  certaine  quantité  d'acide  sulfuriquo,  comme 
les  expériences  de  M.  Scheurer-Kestner  Font  démontré  récemment. 

(1)  Petite  grêle  tombée  en  février  et  recueillie  dans  une  large  capsule  do 
porcelaine. 

De  gros  grêlons  tombés  en  été  n*ont  eu  inversement  aucune  action  sur  une 
solution  d'amidon  avec  iodure  de  zinc  pur. 
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que  i'acide  sulfui-eux  dilué  dans  l'atmosphère  se  trouve  entraîné 
et  condensé  avec  de  faibles  quantilés  (l'eau.  Aussi  éprouvo-t-on 
souvent,  vers  cette  époque,  dea  accidents  spéciaux  dans  la  rabii- 
catton  de5  étoffes  teintes  ou  imprimées. 

On  sait  que  sous  ces  intluences  les  noirs  d'anilino  s'allèrent 
par  verdissage  (i).  Los  gi-is  et  autres  couleurs  conlonnnt  du 
campèche,  des  bois  rouges,  nii^nie  fixés  par  des  moyens  énergi- 
ques comme  le  vaporisuge  et  le  cliromatage,  s'alïniblissent  h  la 
longue  en  présence  d'un  peu  d'acide  suirurcux;  pour  celles-ci 
un  nouveau  vnponsage  peut  rétablir  en  grande  partie  la  nuance 
primitive. 

On  sait  aussi  que  l'aride  sulfureux  moililie  lentement  et  affai- 
blit les  matières  colorantes  végétales,  celles  des  pétales  des 
roses  et  des  violettes,  du  tournesol,  du  vin,  des  jus  de  fruits,  etc. 
Beaucoup  de  matières  colorantes  artillcielles  se  trouvent  altérées 
dans  lec  mêmes  conditions  :  ,j'ai  mentionné  aulrcfois  les  décolo- 
rations du  violet  do  inélhylaniline  par  l'acide  sulfureux  {OiiUelin 
de  la  Sociélé  itidiistrU'Hi-  do  lloiieii,  année  1877,  p.  261),  je  me 
borne  à  citer  encore  un  exemple  assez  curieux. 

Pendant  l'impression  à  la  moio,  sur  niousselines-lsinee,  d'un 
vert  très  jaune  (orme  A"iiiiriiinine  avec  1/40  de  yvrl  hriUmil,  on 
remarqua  qu'aprcs  qiielipies  minutes  de  contact,  il  ne  restait  que 
du  jaune  pur  sur  l'étoffe  de  laine  imprimée  tandis  que  le  doublier 
formé  d'un  drap  de  laine  non  blanchi  restait  imprégné  d'un  beau 
vert.  —  Le  peu  d'acide  sulfureux  retenu  énergiqiiement  par  la 
laine  lors  du  blancbimenl,  malgré  tous  les  lavages,  snflit  à  expli- 
quer la  décoloration  momentanée  du  vert.  On  a  d'ailleurs  réussi 
à  caractériser  la  présence  do  l'acide  sulfureux  sur  lo  laine  blan- 
chie au  moyen  des  réactifs  ordinaires  ;  toutefois  le  vert  lui-même 
peut  servir  à  la  reconnaître. 

Quant  au  contrôle  direct  de  la  décoloration  des  papiers  recou- 
verts de  minium,  je  me  suis  assuré  i[ue  les  expériences  de  ce 
genre  exigent  un  séjour  prolongé  dans  une  atmosphère  limitée 
très  humidf,  bien  plus  qu'une  grande  abondance  do  gaz  sulfu- 
reux. 

(1,1  C'est  ainsi  qn'on  peut  oxpli.[iiiT  l^s  crMs  il.'  vonlis.sBh'e  du  noir  d'aiiilirr- 
par  iniprrfi^ioii  i>(^r's.^i'>iint'S  p"''  '''  iï'-'l'^'e-  Viiir  Biillelin  de  la  Société  iadiif,- 
trii-llc  de  Houi-a,  snni'C  ISTll,  p.  larj,  cl  annJo  1IS77,  p.  i(i.i.  J'ai  siniiai.'  le 
vert  juiiiif  proJuil   spi'oijlûmcnl    par  l'atlioii  •!■•   l'aeido  sulfureux  sur  tvUe 

recueil,  aiméo  187U,  p.  7i>,  ul  annc..'  IS7ll,  p.  310. 
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Ea  déQnilîTfl,  que  les  relaiMMK  aanooeéeâ  entre  certaines 
demies  el  l'absaace   à'oiaaa  dwts  l'aUnositiière   soient,  pcrl 
Ktiite,  coofirméi^s  plus  ou  noinâ  complètstaeul.  pluâieim 
n'en  resteront  p*^  moia^  elaUîâ  dès  n  pristtA, 

L'acide  sulfureux  existe  nonnaleioeDt  dans  l'air  des  villes  aï] 
l'on  brûle  de  la  houille,  et  ea  prëseaoe  corrâspoml  â  une  nok 
dimiaution  de  l'ïtzone  alinoâphém)ue  ainâi  qu'à  une  foniulîa| 
d'acide  âutrurii^ue. 

Le  gaz  sulfureux  se  trouve  accusé  uetleiaenl  ^lans  l'alfaosphén 
par  la  décoloraUon  leale  des  papiers  recouverts  de  minium  if» 
sont  afSehi^  à  l'air  libre. 

On  le  découvre,  emma^rasiné  sur  ces  papiers,  en  partie  à  i'élal 
de  sullUe  de  plomb,  &el  l'unie  à  caraciériser  et  à  doser;  ilf 
exi&le  en  proportion  inverse  de  la  décoloiatiuti  du  minii 

De  telle  manière  qu'un  observuteur  pourrait  détercoiner,  dans 
une  certaine  mesure,  le  coeHitii^Dt  de  salubrité  des  eudruits  ha- 
biles et  des  divers  «guartifrâ  d'une  ville,  rien  que  par  l'exauifli 
altenlif  d'afliches  sembla  blés,  décolorées  plus  ou  moins  leol»- 
ment,  en  lenani  compte  loulefois  de  leur  orientation  et  deséf»- 
ques  de  l'aonée  oii  elles  sont  restées  espooées  à  l'air  libre. 

ABaljie  de  l«  brorhaniiie  aniacldle;  par  ■.  ATAHASESC*. 

Cette  brochantite  a  été  faite,  en  chauffant  en  tube  scellé  vers 
300%  ou  bien  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  avec  de  l'eau 
(M.  Friedeli,  ou  le  sulfijte  avec  de  l'oxyde  de  cuivre. 

J'ai  lout  d'abord  constaté,  chose  qui  m'a  paru  intéressante, 
que  celte  substance,  ne  commence  pas  ii  se  déshy<]raler  vers 
150°,  comme  on  l'avail  cru  Jusqu'à  présent  ;  car,  mnjntenue  pen- 
dant plusieurs  jours,  d'abord  dans  l'air  sec,  en:îuile  à  des  tempé- 
ratures, successivement  croissanles,  jusqu'à  350°,  pile  ne  subit 
absolument  aucune  p^  rte  ;  ce  n'e^t  que  dans  !e  mercure  en  ébul- 
htion,  qu'elle  commence  à  perdre  son  eau,  et  môme  alors,  avec 
une  extrême  lenteur;  pour  chasser  complètement  toute  l'eau,  et 
un  peu  plus  vite,  il  faut  aller  jusqu'à  la  température  d'ébullition 
du  soufre;  j'emploie  pour  cela  une  pelile  cornue  en  verre  lu- 
bulée,  dans  la  tubulure  de  laquelle  pénètre  un  tube  de  verre, 
qui  plonge  seulement  dans  la  vapeur  du  soufre  maintenu  cons- 
tamment en  ébullition  ;  dans  ce  tube  de  verre,  on  descend  à 
l'aide  d'un  lil  de  platine  un  autre  petit  tube,  qui  contient  la  subs- 
tance. 
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oilà  comment  j'iii  opéré  pour  le  dosage  de  l'eau. 

*  <l'ai  dosé  le  cuivre  â  l'éiat  d'oxyde,  ou  bien  à  l'éLat  métalliqa» 
■•par  la  pile  (procédé  de  M.  Riche). 

Quant  à  l'acide  sulfurique  je  l'ai  toujours  dosé  à  l'étnl  de  sul- 

*  fale  de  baryto. 

'        Voici  les  résultats  de  ces  analyses. 

■'       I.  Brochanlile  faite  avec  du  sulTate  de  cuivre  et  de  l'ojtyde  : 

^  (  10.51  11=0  I   10.36  IPO 

1"  analyse  j  21.28  SO^  ;  2*  analyse  |  23.00  SO'  ; 
i  Bl.ni  CiiO  f  67.46  CuO 

10-2.  n  100. Ma 

'       11,  Brochantite  faîte  avec  du  sulfate  et  de  l'eau  : 

I  10.47  li^O  j  10.39  WQ 

\"  analyse     23.51  SO^  ;  2»  analyse     22.91  SO'  ; 
(  rn.ao  CuO  I  6T.35  CuO 

iOO.18  100.65 

Ouli-6  cela  j'ai  fait  encore  un  dosage  isolé  de  cuivre  à  l'état 
d'oxyde;  résullat  :  67.40  et  deux  autres  dosages  de  cuivre  à  l'état 
métalliiue  par  In  piie  ;  résullat  :  |  n-'no 

De  ce  qui  précède,  il  ressort  clairement,  d'abord,  que  les  deux 
brochantîtes,  ne  sont  qu'un  seul  et  même  corps,  et  qu'on  doit  leur 
attribuer  la  même  formule,  et  enHn,  ce  qui  est  essentiel,  que 
l'eau  de  la  brochantite  doit  être  considérée,  comme  de  l'eau 
faisant  partie  de  la  constitution  intime  de  ce  corps,  c'est-à-dire 
comme  eau  de  combinaison,  et  non  comme  eau  de  cristallisation, 
puisqu'elle  no  se  sépnre  qu'à  une  très  haute  température  et  que 
le  corps  se  décompose  lorsqu'il  la  perd. 

D'après  ces  résultats  je  propose  comme  formule  de  l'une  ou 
l'autre  des  deux  brochantites,  l'une  des  trois  formules  suivantes  : 

/OGu.OH  -O.Cu.OH 

**     '""  "     ■" K  03  =  Cu(0Hii 

^O.Cu.OH 


„  /O.CuOH 

\  O.CuOH 
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Les  nombres  qui  correspondent  à  l'une  ou  Taulre  de  ces  trois 
formules  et  qui  sont  les  suivants  : 

10.15  1120 
22.56  S03 
61.2"  CuO 

sont  à  peu  près  les  mômes  que  ceux  que  j'ai  trouvés  dans  mes 
analyses. 

(Laboratoire  de  M.  Friedel.  Paris,  mai  1885.) 

Dosage  da  «oafre  dans  les  aelers,  fers  et  foates  i 

par  H.  4.  PÉTER. 

La  limaille  ou  tournure  est  allaquoe  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique  oliMidu  de  doux  fois  son  volume  d*eau.  L'altaque  faite  sur 
10  grammes  de  la  matière  à  analyser  est  commencée  à  froid  avec 
addition  progressive  de  lacide,  puis  terminée  à  rébullition  de 
façon  à  chasser  tout  le  gaz  dégagé. 

Celui  ci  est  recueilli  dans  une  solution  concentrée  de  perman- 
ganate de  potassium  (50  à  60  grammes  par  litre)  placée  elle- 
même  dans  une  petite  éprouvette  à  pied.  Le  barbottage  au  tra- 
vers d'une  couche  de  10  centimètres  de  hauteur  est  suffisant 
pour  rabsori)lion. 

Dans  ces  conditions  tout  Thydrogène  sulfuré  et  une  faible 
partie  de  Thy-lrogcne  phosphore  sont  oxydés.  L^hydrogèae  silicié 
ne  Test  pas. 

Si  la  solution  de  permanganate  est  moins  concentrée,  on 
risque  d'avoir  un  léger  dépôt  de  soufre.  Pour  cette  raison  les 
différents  modèles  de  tubes  à  absorption  doivent  être  rejetés 
parce  que  le  mélange  des  diverses  parties  du  liquide  étant  in- 
complet il  peut  se  former  un  dépôt  de  soufre  dans  la  branche 
d'arrivée  du  gaz. 

L'attaque  terminée,  on  verse  le  permanganate  dans  une  cap- 
sule, on  lave  le  tube  et  Téprouvette  avec  une  vingtaine  de  cen- 
timètres cubes  d'acide  clilorhydrique  pur,  puis  un  peu  d*eau 
distillée,  et  on  fait  bouillir  le  tout.  Lorsqu*on  est  arrivé  à  une 
concentration  suffisante,  l'acide  chlorhydrique  attaque  le  perman- 
ganate en  dégageant  du  chlore  qui  termine  s'il  y  a  lieu  l'oxyda- 
tion, la  liqueur  se  décolore  et  on  se  trouve  en  présence  d'une 
solution  acide  de  chlorure  de  manganèse,  contenant  tout  le  soufre 
à  l'élat  d'acide  sulfurique.  On  étend  la  liqueur,  on  ajoute  du 
chlorure  de  baryum  et  on  dose  à  l'état  de  sulfate  de  baryum. 
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L'opération  t-apidemenl  Taite  donne  des  résultats  très  exsets 
concordant  câmplètement  avec  ceux  obtenus  par  le  procédé  de 
M.  Rollet  ou  par  l'oxydation  longue  et  minutieuse  au  moyen  du 
ctilorate  et  de  l'acide  chlorhydriipie. 

L'ahscncB  de  silice  est  complète  dans  le  précipité  môme,  quand 
on  analyse  du  ferro -silicium  à  \i  0/0  de  silicium. 

Si  l'on  a  atTaire  à  des  fontes  très  riches  en  soiirre  (teneur  dé- 
passant deux  millièmes),  il  vaut  mieux  ne  prendre  que  !J  ou 
[Dême  S  grammes  de  limaille  el  ajouter  à  la  solution  perman- 
^nique  un  peu  de  soude  exempte  de  sulTates  et  assez  concen- 
trée pour  ne  pas  trop  étendre  la  liqueur. 


Nous  avons  signalé  récemment  (Cwh/i.  rend.,  20  avril  i885) 
un  réactif  indicateur  nouveau  ;  le  bleu  C.  L-  B.  de  Poirrier  qui 
permet  le  dosage  alcalimétrique  des  bases  libres  eu  présence  des 
carbonates  alcalins.  La  solulion  de  ce  réactifreste  bleu  en  pré- 
sence des  carbonates  alcalins  et  rougit  sous  l'influence  des  basea 
caustiques. 

Pour  effectuer  un  dosage,  on  opère  ainsi  qu'il  suit  :  A  10  cen- 
tinnèlres  cubes  de  la  solution  dans  laquelle  on  veut  doser  la  base' 
libre  en  pL'(;si?nce  d'un  carbonate,  on  ajoute  3  à  i  gouttes  d'une 
solulion  au  2/1000°  du  réactif.  La  liqueur  se  colore  en  rose.  En 
ajoutant  de  l'acide  sulfurique  titré,  la  liqueur  demeure  rose  tant 
qu'il  reste  un  excès  de  base.  Vers  la  fin,  la  liqueur  vire  au 
violet  et  puis  passe  au  bleu  franc.  C'est  â  cette  teinte  qu'il  faut 
s'arrêter.  Il  suffit  de  faire  ce  dosage  deux  ou  trois  fois,  pour 
effectuer  les  suivants  avec  autant  de  sûreté  et  lie  rapidité  qu'un 
dosage  alculimclrique  ordinaire  avec  le  tournesol  ou  l'orangé 
n"  3  comuK.'  n'aclif  indiualL'ur.  Il  faut  hien  entendu  opérer  sur 
des  liqueurs  assez  diluées  pour  que  l'acide  sulfurique  titré  ne  dé- 
termine pas  de  dégagement  d'acide  carbonique. 
.  La  possibilité  de  doser  nettement  les  alcalis  libres  en  présence 
des  carbonates  alcalins,  nous  a  conduit  à  un  procédé  commode 
de  dosage  des  carbonates.  Ce  procédé  consiste  à  déplacer,  en 
Tftse  clos,  par  de  l'acide  sulfurique,  l'acide  carbonique  du  car- 
bosate  et  à  l'absorber  dans  une  quantité  connue  de  potassa 
caustique  titrée. 

L'opération  terminée,  il  suffit  de  titrer  comme  il  a  été  dit  plus 

haut  la  potasse  caustique  restée  libre  pour  connaître,  par  diffé- 

Kouv.  siR.,  T.  xLiv,  188Ô.  —  eoc.  caiit.  2 
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reuce,  la  quantité  de  potasse  qui  s*est  combinée  avec  l'acide  car- 
bonicpie  et  par  suite  le  poids  de  l'acide  carbonique. 

Comme  on  le  voit,  ce  procédé  est  analogue  au  procédé  de 
dosage  de  Tammoniaque  par  1rs  liqueurs  titrées.  Aussi  peut-on 
employer,  pour  déplacer  i*acide  carbonique  du  carbonate  et 
labsorbcr  par  la  potasse  caustique,  Tun  des  appareils  classiques 
qui  servent  au  dosage  do  Tammoniaque  et  notainment  Tappareil 
de  M.  Schlœsing  modifié  par  II.  Sainte-Claire  Deville. 

Il  est  bon  toutefois  de  so  servir  d'une  cloche  à  douille  munie 
de  deux  tubulures  latérales,  de  manière  à  ce  qu'on  puisse  rem- 
plucor  Tair  de  la  cloche  par  do  Tair  débarrassé  d*acide  carbo- 
ni(|ue,  nvanl  de  taire  agir  l'acide  sulfuriquc  sur  le  carbonate. 
L'absorption  de  Tacide  carbonique  par  la  potasse  titrée  est  com- 
plète au  bout  de  2i  heures,  si  la  quantité  diacide  carbonique  ne 
dépasse  pas  5  à  6  décigrammes. 

On  peut  doser  également  par  liqueurs  titrées  Tacide  carbonique 
en  présence  des  bicarbonates  alcalins,  et  les  bicarbonates  alca- 
lins en  présence  des  carbonates  neutres. 

A  cet  effut,  on  colore  par  2  ou  3  gouttes  du  bleu  Poirrier  un 
certain  volume  de  la  solution,  ou  y  ajoute  un  volume  de  potasse 
caustique  titrée  connu  elsuriisant  pour  qu'après  cette  addition, il 
y  ait  au  sein  de  la  li>iueur  un  excès  de  potasse  caustique,  ce 
qu'indique  la  coloration  rouge  que  prend  la  liqueur.  On  dose 
alors,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  Texcès  de  potasse  caus- 
tique. La  difTérence  entre  la  quantité  de  potasse  caustique  ajoutée 
et  Texcès  trouvé  est  la  potasse  nécessaire  pour  fixer  l'acide. car- 
bonique libre  et  transformer  le  bicarbonate  en  carbonate  neutre. 
Si  Ton  détermine  d'autre  part,  par  un  titrage  alculimétrique  ordi- 
naire, la  quantité  d^alcali  carbonate  qui  existe  dans  la  liqueur 
primitive,  on  a  toutes  les  données  nécessaires  pour  calculer  dans 
le  premier  cas  Tacide  carbonique  libre,  dans  le  second,  la  quan- 
tité de  bicarbonate  (^ui  se  trouve  en  présence  du  carbonate 
neutre. 

lÊf  ude««  snr  la  dl|]^ifiillne.  !\onvelle  rfaclioa  f 

pur  M.  Ph.  I.AFOIV. 

Les  diflicultés  que  Ton  rencontre  pour  caractériser  la  di^- 
taline  dans  les  recherches  toxicologiques  et  pour  effectuer  sur 
certains  produits  vendus  dans  le  commerce,  sous  le  nom  de  digi- 
taline,- les  phénomènes  de  coloration  indiqués  par  les  auteurs 
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coinnie  propres  à  celle  BUbstance,  nous  ont  engage  à  entrer 
pretidi'e  oe  Iravsîl.  Cùi,  éludes  nous  ont  amené  à  la  découverte 
d'une  réacLion  nouvelle  qui  nous  semble  digne  d'inlérél. 

I .  Si  l'on  traite  una  trace  de  digitaline  par  un  mélange  d'acide 
âuU'urique.^teodu  d'alcool  (acide  sulfurique  pur,  1  partie  ;  alcoo), 
i  partiel  el  si  on  ajoute  ù  ce  mélange  une  goutte  de  perchlorure 
de  fer  étendu,  on  voit  apparaîtra  une  belle  coloration  bleue,  ver- 
dùtre  ;  cette  coloration  persiste  pendant  plusieurs  heures.  Voici 
les  conditionâ  les  plti^  favorables  pour  obtenir  cette  réaction: 
Upërersur  une  très  rxible  ([uanlité  dedigilaline,  un  milligramme 
environ,  ajouter  une  1res  faible  quantité  du  mélange  acide  suIfU- 
ri^iue  fit  alcool  (moins  d'une  goutte  si  c'est  possible),  bien  incor- 
porer le  mélange  avec  un  agitateur  et  chauffer  légèrement  jus- 
qu'à apparition  d'une  teinte  jaunâtre,  ajouter  enfin  une  goutte  de 
perchlorure  de  fer  étendu,  La  réaction  s'accentue  souvent  avec 
le  tem[)fl,  par  refroidissement. 

En  essayant  cette  réaction  sur  diverses  sortes  de  digitaline 
que  nous  avons  pu  rencontrer  dans  le  commerce,  nous  avons 
ob^rvé  que  ce  phénomène  de  coloration  était  également  intense 
et  facile  à  produire  sur  les  sot'tes  de  digitaline  suivantes  ; 

!•  Digitaline  cristallisée  (Nativelle) . 

2"  Digitaline  cnstnllisée  (Uuquesnel). 

S°  Digitaline  cristallisée  (Mialhe). 

i"  Digitaline  cbloroformique  du  Codex  (HomoUe  el  Quévenoe). 

5°  Digitaline  amorphe  du  Codex  (Duquesnel). 

La  môrne  réiiL-tion  a  ■Mf^  toujours  négative  avec  certains  pro~ 
doits  étrangers,  notamment  :  , 

Avec  la  digitaline  de  Merck,  de  Darmstadt,  dont  leflacun  porte 
la  Ineotioa  r  Digitaline  cristetlisëe  X. 

Héme  résultat  négatif  avec  un  second  produit  de  cette  même 
maison  étiqueté.  ■  Digitaline  pure  pulvérisée  >. 

:lï.  Oe  phénomène  de  coloration  est  propre  à  la  digitaline. 
Nous  avons  en  effet  essayé  la  même  réaction  sur  tous  les  alca- 
loldes.ou  glucosides  généralement  usités  en  thérapeutique  (qui- 
nine, strychnine,  brucine,  vératrine,  canlharidine,  caféine,  ean- 
tMline,'  morphine,  codéine,  narcéine,  cocaïne,  aconitine,  etc.,  etc.) 
nous  n'avons  jamais  pu  obtenir  un  phénomène  de  coloration  qui 
•âëfIfèBoti  de  loin  pftt  être  confondu  avec  celui  delà  digitaline, 
dans  la  même  circonstance.  On  sait  que  la  morphine  en  pré- 
'senea'  an  perchlorure  de  fer  produit  une  coloration  bleue,  mais 
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que  la  réaction  n*a  lieu  qu*ca  solution  sensiblement  neutre.  Dans 
le  eus  où  nous  expérinii^ntons,  c'est-à-dîre  dans  un  milieu  très 
acide  la  morphine  n'est  jamais  colorée  par  le  perchlorure  de  fer. 

En  étudiant  la  sensibilité  de  cette  réaction,  nous  avons  pu 
observer  (|U6  ce  phénomène  de  coloration  était  encore  très  in- 
tense sur  un  milligramme  de  matière,  très  évident  encore  à  un 
dixième  de  milii^rammi*.  Nous  avons  pu  avec  ce  réactif  caracté- 
riser très  nettement  la  digitaline  dans  la  moitié  d*un  granule, 
dosé  à  un  quart  de  milligramme  de  digitahne  cristallisée. 

La  réaction  se  retrouve  non  seulement  sur  la  digitaline,  mais 
encore  sur  toutes  les  préparations  à  base  de  digitale  (teinture  de 
digitale,  poudre  de  digitale),  (^est  donc  un  réactif  ]:)0ur  les  re- 
. cherches  de  la  digitale  dans  les  cas  d*empoisonnements. 

m.  Surpris  de  cette  façon  singulière  dont  se  comportent  les 
diverses  sortes  de  digitaline  (d'origine  française  et  d'origine  alle- 
mande), nous  nous  sommes  demandé  si  d'autres  propriétés  chi- 
miques ou  physiques  pouvaient  différencier  les  deux  produits. 
Les  réactions  colorées  fournies  avec  Tacide  chlorhydrique  oon- 
centi'é  et  l'acide  sulfurique  sont  différentes  dans  les  deux  cas  : 

Action  de  Pacide  fhiorhydri«|uc.  AcUod  de  Faclde  snlftiriqae. 

i"  Dip^ittilinc  crisl. 
(Nativellc).   .   .     (luloiation  verte.  Coloration  hrun-noirAtre. 

2"  Digitaline*  crist. 
(Duqucsncl^.  .   .  Id.  Id.  Id« 

3**  Digitaline  crist. 
(Mialhe] Id.  Id.  Id. 

A^  Digitaline  crist. 
(Merck)  ....     Aucune  coloration.  Color.  d*un  beau  rouge. 

La  (lifTérence  des  deux  sortes  de  digilaline  se  continue  dans 
les  phénomènes  de  solubilité. 

1*"  Digitaline  Nativelle —  100  centimètres  cubes  de  chloroforme 
ont  dissous  20  grammes  de  digitaline  —  le  résidu  chloroformique 
présente  une  blancheur  remarquable  ;  à  l'oeil  nu  on  distingue  des 
cristaux  de  digitaline  ;  ce  produit  nous  semble  le  plus  pur  des 
produits  que  nous  avons  expérimentés; 

2""  Digitaline  Duquesnel:  100  centimètres  cubes  de  ohloroforme 
ont  dissous  16  grammes  de  digitaline  ; 

2^"  Digitaline  cristallisée  Merck  de  Darmstadt  :  100  centimè- 
tres cubes  de  chloroforme  ont  dissous  O^^^IG  de  digitaline. 

Ainsi  nous  nous  trouvons  en  présence  de  deux  sortes  de  digi» 
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!^  t^finé  bfen  oippôsées  pir  leurs  propriétés  jf^Kysiqiies  et  chiihu^M  ; 
^chacun  .de  ces  produils  pourra  nettement  se  difTérèneiër 'ftu 
^  ni^jlM  Un  réactif  que  nous  proposons  auj6tird'huù 

*  Rappelons  qu*un  récent  travail  de  MM.  Laborde  et  Duquesnefft)*. 
^  yàù^  à^étàbUr  que  l'aciioa  physiologique  de  la  digitaline  est  dff- 

*  lirêpte  selon  qu'on  expérimente' avec  la  digitaline  d'origine  aUe«* 

'  m^nde  ou  de  fabrication  française.  r 

■  ■'■■■-  .    .  .  .      ' ,  .. 

9mt  Um  wnmÊÊâmmidem  et  la  coagulstiiim  des  eorps.  eoUoïdaoxi'  ' 

;  par  H.  E.  CiRlHAVX.  '.   •  .  -  i- 

'      .  ■  ■*...■■'' 

'  Réponse   à  M.    Gautier. 

M.  Gautier  a  récemment  critiqué  quelques-unes  des  vues  que  J''ai 

émises  dans  une  Leçon  faite  devant  la  Société,  chimique  sur  les  ma-.' 

tières  colloïdales  et  leur  coagulation.  II  me  sera  facile  de  lui  démon- 

trer  que  aa  critique  vise  spécialement  le  texte  de  cette  leçon,  et 

qu'il  ne  parait  pas  avoir  uue  connaissance  sufBsante  des  rechèr^' 

ches quêtai  publiées  à  ce  sujet,  et  dont  la  leçon  n'est  qu'un  ré^' 

sumé.^  Il  semblerait  à  lire  Tarliele  de  M.  (Sautier  que  j'ai  éleVé* 

une  théorie  en  dehors  de  toute  expérience,  car  il  né  tient  paie 

cotnpl»  dés'ftiits  que  j'ai  découverts,  et  n'en  fait  aucune  mefi^ 
tion. 

Deux  points  de  ma  conférence  sont  surtout  visés  par  monhono^ 

rable  contradicteur.  Tout  d'abord,  il  attaque  la  déflnition  des 

matières  albuminoïdes,  que  j'ai  donnée  en  1881,  dans  les  Comptes 

rendus  de  l'Académie  et  en  1882,  au  Bulletinde  la  Société  chimique^ 

en  l'accompagnant  de  commentaires  qui  l'expliquent  etia  confira 

ment.  Il  déclare  cette  déflnition  tout  à  la  fois  inexacte  et  incomplète  ; 

c'est  beaucoup  à  la  fois.  Incomplète,  dit-il,  parce  que  je  n'aurais 

point  tenu  compte  du  noyau  aromatique  que  renfermentles  albumi^ 

noïdes.  Mais  nous  savons  tous  que  ce  noyau  aromatique  se  révèle 

seulement  à  l'état  de  tyrosine  dans  les  dédoublements,  que  la 

tyrosine  est  un  acide  amidé,  et  qu'elle  se  trouve  ainsi  comprise 

dans  ma  déflnition,  et  la  preuve  que  ma  pensée  était  bien  telle, 

c'est  que  dans  ce  mémoire,  j'ajoute  cette  phrase  :  «  Pour  obtenir 

€  de  véritables  albuminoïdes,  d'après  cette  théorie,  il  faudrait  pré- 

(1)  Laborde  et  DuQUESNEL,  Les  substances  médicamenteuses  considërées 
au  point  de  vue  de  la  pureté  chimique  et  de  Tactivit^  physiologique.  La  dîgi- 
taline.  Novembre  1884  {Journal  de  la  Société  do  Biologie). 

LiMoiipE,  La  digitaline  des  hôpitaux  de  Paris  (Société  de  Biologie, 
14  novembre  1884). 
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r  parer  des  produits  do  condensation  renfermant  tout  à  la  fois, 
9  les  résidus  des  acides  amidés,  leucine,  tyrosine  (1),  etc.  > 

La  définition  n*est  donc  pas  aussi  incompiète  qu«3  veut  bien  le 
penser  M.  Gautier. 

Elle  est  inexacte,  dit  M.  Gautier,  parce  que  les  albuminoTdes ne 
sont  pas  tous  des  colloïdes,  et  qu*on  connaît  rhémoglobine  et  la 
caséine  de  la  noix  de  Para  sous  la  forme  cristallisée;  mais  rhémo- 
globine  est  une  combinaison  d'un  albuminoïde  avec  rhématine.(2), 
la  caséine  de  la  noix  de  Para  est  un  dérivé  magnésien  ;  de  plus 
ces  substances  ont  le  caractère  des  colloïdes  de  ne  pouvoir  pas 
cristalliser  de  leurs  solutions  et  de  ne  pas  traverser  les  membra- 
nes iThydrate  fenûque  et  l'alumine  solubles  sont  des  colloïdes, 
ce  qui  ne  les  empêche  pas  de  s*unir  à  d'autres  corps  pourTormer 
des  dérivés  cristallisés  (3). 

Si  je  compare  la  définition  des  albuminoïdes  donnée  par  M.  Gau- 
tier à  la  mienne,  je  n'y  vois  pas  de  différences  essentielles  ;  je 
dis  colloïdes,  il  dit  corps  à  poids  moléculaires  élevés;  or,  ou  attri- 
bue la  propriété  colloïdale  des  corps  au  poids  élevé  de  leur  inolé- 
culo  ;  il  parle  du  noyau  aromatique,  j*ai  dit  acide  amidé  et  j*ai  indi- 
qué que  la  tyrosine  est  un  de  ces  acides.  Ëlait-ce  bien  la  peiie 
d'attaquer  ma  définition  pour  en  donner  quatre  ans  après^  une 
nouvelle  qui  n'est  que  la  traduction  insuffisante  de  la  mienne: 
car  la  définition  de  M.  Gautier  est  incomplète  ;  en  omettant  le  mot 
«  colloïdes  »  il  oublie  de  marquer  le  caractère  important  des 
albuminoïdes  d'être  dimcilemenl  dialysables.  Nous  différons  sur 
un  seul  point  ;  je  n'ai  pas  parlé  de  la  présence  du  soufre  auquel 
je  n'ai  pas  attaché  une  importance  fonctionnelle  ;  l'acide  acétique 
n'est-il  pas  un  acide  au  même  titre  que  l'acide  thiacétique  ?  Et 
de  plus  on  range  dans  les  congénères  des  albuminoïdes^  des  corps 
qui  ne  renferment  pas  de  soufre,  comme  la  niucine  :  dans  raiticie 
puirétaction  de  M.  Gautier  (supplément  du  Dictionnairo  do  chi- 
mie), je  trouve  cette  phrase  qui  prouve  que  le  soufre  n'est  pas  Tëlé- 
inent  indispensable  d'un  albuminoïde:  c  C'est  une  matière  albumi- 

(1)  Bull.  Soc.  Chim.  1885,  t.  XLIII,  p.  «7, 

{i)  L*oxyhômogl()bine  no  doit  pas  cire  compti^o  au  nombre  des  mati^rcg 
albuminoïdes.  (Wurlz,  Chimie  biologique,  p.  îft.»7.) 

(3)  Il  y  aurait  lieu  de  se  demander  si  les  corps  non  dialysables  appelés  col- 
loïdes par  Grahani,  soûl  incristalliKabies  par  natui'e,  ou  bien  parce  que  Dotu 
ne  savons  pas  réaliser  les  conditions  dans  lesquelles  ces  corps  à  poids  rnolr* 
culaire  élevé  pourraient  revêtir  la  forme  erislallinc. 


X.  —  REPONSE  A  M.  GAUTr 

('  noïde   qu'il   a   nommée  mycoprotéine  ;   elle  ee' 

♦  soufre  et  de  phosphore  »  (i). 

Si  je  dérends  ûiti-ÈÏ  ma  déflnilion  «les  nlbntninoîc  l 

réalisant  des  corps  'jui  répondent  à  cette  détlnitic 
et  je  tiens  w  rtisultat  «  grand  honneur,  U  pr>>mu'  c  npnm 
corps  ayant  la  mëmu  fonciion  chimique,  oonetilUHnl  m 
diri? ,  des  albuminoïdes  ëlémenlaires;  et  j'ai  flfts  Ion;  ». 

pour  se  rapproL'her  de  ceux  qui  se  trouvent  dan^  la  nature, 
atletndre  peu  A'  peu  â  leur  complexité,  il  fallait  souder  des 
dus  divers  d'ticides  amiflés  ;  c'est  ainsi  que  l'an  passé,  j'si  < 
,    Bi»  colloïde  de  synthèse,  se  coagulant  por  la  chaleur  en  prose 
de  ee)  marin,  et  renfermant  des  résidus  de  leucine  et  de  tyros 

Puisque  M.  Gaulier  attache  tant  d'importnnceÂrexielence<i  uh 
noyau  eromati(pie.  il  reconnaîtra  que  Je  n'ai  pas  l'ait  de  difTérence 
entre  les  acides  omidi^s  de  la  série  grasse  et  ceux  rie  la  série  aro- 
matique pour  In  production  d'albuminoïdes  élémentaires,  car  j'ai 
consacré  une  longue  étude  au  dérivé  de  l'acide  amido-ben— 
zoïqiie. 

Le  défaut  de  l'arg^men talion  de  M.  Gautier,  à  mon  avis,  c'est' 
qu'il  ne  pense  pas  h  considérer  les  albuminoïdes  et  les  collagènee 
comme  remplissent  une  fdnclion  chimique  spéciale,  et  qu'il  refusa 
d'y  assimiler  des  corps  île  même  fonction,  mais  n'existinit  pas 
dans  la  nature.  Et  pourtant,  il  reconnaîtra  que  l'éther  Iripropio- 
niqiie  de  la  glycérine,  qu'on  ne  trouve  pas  dans  les  organismes 
vivants,  est  un  corps  gras  comme  la  hulyrine;  les  colloïdes  azotés 
de  synthèse  sont  drs  nihnminoïdes  au  mi^mp  titre  que  la  tripro- 
pionine  est  un  corps  gras. 

M.  Gautier  s'élève  ensuite  contre  le  rôle  que  j'attribue  aux  sels 
alcalins  et  à  l'influence  de  ta  dilution  dans  le  phénomène  de  la 
coagulation.  Sans  tenir  compte  des  nombreux  faits  que  j'ai 
publiés,  il  m'objecte  une  seule  expérience  qui   lui  est  propre, 

(1)  Depuis  que  cette  réponse  a  ëlû  réijigéc  ;  J'ui  eu  connaissance  du  texte 
complet  de  M.  Gautier.  Il  dit  do  plu»  que  mn  dcdniliDn  8'npp1ii|Ucrait  aux 
uréidei  ;  mnîs  dos  1881,  j'nvais  prévu  ceilp  objection  i-\  j'y  r,' pond  si  s- en  di- 
sant :  4  Rpuiarquons  que  ces  doux  caïai^lèros  (étatcolloidal  cl  dédoiiblonieDl) 

■  doiveut  £lre  réuuis  pour  que  la  uorp»  <jtilcim  se  rapproclio  des  subalancrs 

•  proléiqucs,   car  it  est  divers  oorps  cristalliséa,  qui  si'  dùdnublful  en  acide 

■  carbonique,  tmm»iiia<[ii<'  cl  acide  amïilé.  comme  l'hydanluïni',  ta  tacirlurée, 
••  la  créntine,  l'ic.  "  Il  .-il  don'; évîdcnl  que  M.  Ci.iulii'r  n'u  pus  tenu  compta  de 
ce  mérooire  le  seul  où  J'ni  t'xposé  mea  vues  sur  la  oaturt'  di:9  albuminoidcB, 
viics  qu'il  critique  aujourd'hui  d'après  lo  leile  do  la  U'con  et  qu'il  aurait  pu 
discuter  dèl  ItiXl. 
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réalisée  avec  ralbumine  du  blanc  d'œuf.  J'ai  pourtant  montré  que 
le  colloïde  amidobenzoïque  exige  d'autant  plus  de  sel  marin  pour 
se  coaguler  qu'il  est  en  solution  plus  étendue,  que  l'albumine 
diluée  se  comporte  absolument  comme  le  colloïde  amidoben- 
zoïque, et  pouvant  établir  un  parallélisme  presque  complet  entre 
les  réactions  de  ces  doux  solutions,  j*ai  été  amené  à  penser  que 
les  conditions  de  la  coagulation  étant  les  mêmes,  le  phénomène 
était  dû  à  des  causes  identiques. 

M.  Gautier  attribue  le  coagulation  du  blanc  d'tï'uf  par  les  sels 
alcalins  à  des  doubles  décompositions  opérées  entre  le  sel  pré- 
cipitant et  les  sels  calcaires  de  i'albuminoïde,  mais  cette  explica- 
tion qui  vise  seulement  le  blanc  d'œuf,  tombe  devant  ce  fait  que 
le  colloïde  amidobenzoïque,  le  colloïde  leucique  sont  coagulés  a 
chaud  par  le  sel  marin,  alors  qu'ils  ne  renferment  ni  sels  de 
chaux,  ni  sels  de  magnésie. 

Ainsi  M.  Gautier  n'a  qu'une  expérience  sur  le  blanc  d'oeuf  et  il 
généralise  à  tort  les  conclusions  qu*il  en  tire,  pour  combattre  ma 
théorie  de  la  coagulation  des  colloïdes.  Son  expérience,  qui  pour- 
rait recevoir  une  autre  interprétation,  ne  peut  infirmer  les  nom- 
breux faits  que  j'ai  présentés  ;  elle  est  du  reste  absolument  con- 
tradictoire avec  Texpérienco  suivante  de  M.  Chevreul  :  «  Après 
«  avoir  étendu  un  blanc  d'iuuf  de  20  fois  son  volume  d'eau,  je  l'ai 
V  divisé  en  trois  portions  égales  n""  1,  2,  3. 

«  Portion  n°  1,  —  Elle  a  été  évaporée  dans  le  vide  sec;  le 
«  résidu,  uni  avec  la  proportion  d'eau  qu'il  contenait  dans  le  blanc 
«  d'œuf,  ts'est  dissous  et  a  formé  un  liquide  visqueux  qui  s'est 
«  coagulé  à  61**.  D'où  il  suit:  1°  qu'en  augmentant  la  proportion 
c  de  Teau  dans  un  blanc  d'œuf,  l'albumine  conserve  la  propriété 
<"  de  se  coaguler  quand  on  la  ramène  par  l'action  du  vide  à  son 
«  premier  degré  de  concentration  ;  2°  que  l'on  pourra  désormais 
a  s*assurer  si  un  li(|uide  animal  qui  ne  se  coagule  pas  par  la  cha* 
«  leur,  et  qu'on  soup(;onne  (Hre  de  nature  albumineuse,  est  réelle- 
«  ment  de  l'albumine,  en  le  faisant  concentrer  dans  le  vide  et  en 
«  recherchant  si  le  résidu  qu'il  laissera  formera  avec  un  peu  d*eau 
<f  un  liquide  susceptible  de  se  coaguler  par  la  chaleur»  (1). 

M.  Gautier  me  permettra  donc  de  ne  pas  regarder  comme  suf- 
lisante,  l'objection  qu'il  tire  de  son  expérience  ;  l'albumine  con- 
centrée qu'il  obtient  renferme,  dit-il,  à  peu  près  la  même  quantité 

(1)  Chevreul»  Anualos  do  Chimif  rt  do  Physique ^  18121,  2"  série,  t.  i9. 
p.  48. 
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relative  de  matières  organiques,  d'eau  et  de  sel,  mais  il  n'a  pas 
fail  la  preuve  que  l'albumine  concentrée  par  le  froid  renTermait  la 
même  proportion  de  ces  corps,  et  que  la  glace  enlevée  ne  renfer- 
inail  pas  de  matières  salines.  Jusqu'à  nouvel  ordre,  je  préférerai 
l'expérience  de  M.  Chevreul  h  celle  de  H.  Gautier. 

Pour  me  résumer,  je  rappellerai  quo  le  colloïde  amido-ben^ 
zoTque  et  l'albumine  diluée  exigent  d'autant  plus  de  sel  marin 
pour  se  coagulor  à  chaud  qu'ils  sont  plus  dilués,  ce  sont  là  des 
Tails  d'expérience  et  je  maintiens  que  la  coagulation  est  fonction 
loul  â  la  fois  du  rapport  de  l'eau,  de  la  matière  coagulahle  et  de 
l'agent  coagulant. 

Quant  au  rùle  des  acides  dans  la  coagulation  des  colloïdes,  c'est 
un  point  que  je  n'ai  pas  visé  dans  mes  communicalions  ;  M.  Gau- 
tier suppose  donc  à  tort  que  je  regarde  la  précipitation  de  la  ca- 
séine par  l'adde  acétique  comme  une  déshydra talion  directe  ;  il  y 
a  là  une  action  plus  complexe,  puisqu'il  y  a  enlèvement  d'aloali,- 
formation  d'un  nouveau  sel,  puis  (jrécipitation,  de  même  pour 
l'acide  carbonique  ;  je  lui  ferai  remarquer  à 'ce  propos  que  j'ai 
établi  bien  avant  lui  ce  fait  que  l'acide  carbonique  restitue  aux 
solutions  tncoagulables  d'albumine  diluée  e(  de  colloïde  aniido-ben- 
zoïquc,  la  propriété  de  se  coaguler  par  l'action  de  la  chaleur,  mais 
je  n'ai  pas  cherché  à  en  donner  l'explication. 

CliosR  curieuse,  après  avoir  combattu  mes  idées  sur  le  rôle 
désliydratant  des  sels,  M.  Gautier  les  admet  comme  siennes  en 
rappelant  qu'il  a  dit  en  1873  dans  son  Traite  di^  Chimie  physio- 
logique : 

*  On  peut  s'expliquer  comment  les  sels  alcalins  et  alcalino-ter' 
(  reiix  agissent  dans  les  solutions  des  matières  albuminoïdes 
•  qu'ils  précipitent  en  modifiant  sans  doute  les  effets  d'hydrata- 
(  tion  quo  ces  substances  sont  aptes  à  subir.  > 

Celte  hypothèse  de  M.  Gautier,  relative  aux  albuminoïdes 
naturels,  j'en  ai  démontré  la  vérité  en  l'appliquant  à  tous  les  col- 
loïdes minéraux  ou  organiques  dont  la  dilution  retarde  la  pecli- 
sation. 

Quant  à  l'idée  de  M.  Gautier  sur  la  nature  de  la  transforma- 
tion des  albuminoïdes  en  syntonines,  M.  Dumas  l'avait  déjà  émise 
il  y  a  plus  de  30  ans,  il  considérait  l'action  du  suc  gastrique  sur 
les  albuminoïdes  comme  analogue  à  celle  de  la  synaptase  Spur 
l'amidon;  cette  prévision  de  M.  Dumas  a  été  confirmée  par  les 
belles  recherches  de  M.  Henninger  sur  les  peptones. 
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Aetlon  de   l'éther  chlores yearboBiqoe  Hnr  le  eyaaate 
de  poCaMlumi  par  ■■•  WVHTZ  cl  IIE\^'i:\GEB  •!). 

On  chauffe  au  buin-inarie  au  réfrigérant  ascendanl  25  grammes 
de  cyanate  de  potassium  fmement  pulvérisé  avec  33  grammes 
d*éther  chloroxycarbonique  ;  le  réfrigérant  est  terminé  par  un 
tube  rempli  de  chlorure  de  calcium  pour  empêcher  la  rentrée  de 
l'humidité.  On  maintient  d*abord  la  température  à  60<*  pour  pré- 
venir une  réaction  trop  violente  qui  donnerait  naissance  à  des 
produits  bruns,  puis  après  ai  heiH*e6  on  élève  la  température 
à  100^  ;  Topération  exige  quatre  à  cinif  jours,  môme  après  ce  laps 
de  temps,  il  reste  encore  de  Téther  chloroxycarbonique  et  du  cya- 
nate de  potasse  qui  n'ont  pas  réagi. 

On  observe  en  môme  temps  un  dégagement  gazeux;  les  gaz 
recueillis  dans  des  opérations  faites  en  vases  clos  ont  été 
examinés;  ils  sont  formés  pour  la  plus  grande  partie  d*acide 
carbonique,  mélangé  do  petites  proportions  d'oxyde  de  carbone 
et  de  chlorure  d'élhylc. 

Apros  quatre  ou  pinq  jours,  le  contenu  du  ballon  est  coloré  en 
jaune  ;  on  distille  dans  le  vide  l'excès  d'éther  chloroxycarbonique 
et  Ton  reprond  le  résidu  par  Téther  ordinaire  qui  laisse  à  l'état 
insoluble  du  cyanate  do  potasse,  du  chlorure  de  potassium  et 
une  petite  ({uantité  de  cyanuratc. 

La  solution  élhérée  est  distillée  au  bain-marie  ;  elle  laisse  un 
résidu  jaune  sirupeux  qui  cristallise  au  bout  de  quelque  temps; 
les  cristaux  sont  purifiés  par  compression  et  par  deux  ou  trois 
cristallisations  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  ainsi  un  corps 
fusible  à  118-119*,  le  cyanate  de  carboxéthyle  qui  répond  à  la 
formule 

OU  plutôt  à  un  polymère. 

3CîH5\z03=r.C»2II15Az305. 

La  réaction  se  passe  dans  le  même  sens,  si  Ton  chauffe  le 

(Il  Ce  travail  a  pié  fail  pour  la  plus  î^raiidc  partie  en  1875.  Les  auteurs  en 
avaicul  rclardr  la  publiralion,  parce  qu'iU  avaient  riniontion  rie  le  compléter 
siir  divers  points.  Apnv*  la  niorl  do  M.  Wurlz,  M.  Iliuuinger  a  repris  oolte 
élude,  cl  on  a  fait  connaître  1rs  rôsulU-ils  principaux  au  Conjrrcs  de  1884  de 
l'A-ïsocintinn  ft'anriiee  pour  l'avanrenn'ut  des  si-ii-nces  ;  il  était  sur  le  point 
de  publier  le  niiinioinî  ipianil  la  mort  est  venue  If  frapprr  à  son  tour.  La  prë- 
senle  note  a  été  riidigrti  d'après  les  indications  éparscs  dans  divers  cahiers 
d'oxpcrif.nces  <k  M.  Honnini^er.  (kh.  ueumaux.) 


cy*Date-.4a 'po(|t88#  eU  J-éthef .  ohloroxy carbonique  en  prfeeddé 
d*élher  anhydre  ;  «eulemeA^  il  se  forme  en  outre  une  petite  tfuailw 
tité  d*iin  corps  Aisible  à  lOT^'CioHisAz^O'^,  etdifAQUe  a  séparer  du 
premieTi  mais  qu*on.  obtient  facilement  dans  d*autreS:  conditions. 
Si  Ton  emploie  do'  l*élher  aqueux,  on  constate  «  une  fois  la 
réaction  terminée  et  l'éther  chassé  par  distillaUony  que  le  résidu 
est  sirupeux  et  ne  cristallise  que  dans  un  mélange  réfrigérant. 
Cft)'ltôdtt'éiElt^uh  mélange  de  deux  corps,  le  corps  G^^H*^Az^\ 
fûëflife  à  107*,  et'ùn'corps  C«H"AzO*,  la  càrboxétbjl'urétbatîe;': 
foisOile  à  sib^O**.  Pour  tes  séparer,  on  épuise  la  masse  par  l*^ù 
froide  à  plusieurs  reprises;  la  portion  insoluble  qui  cristallise 
après  quelques  jours  est  purifiée  par  expression  et  par  plusieurs  < 
cristallisatioQS  dans  ralcooi  jusqu'à  ce  que  son  point  de  fusion 
soit  constant  à  107^.  Quant  à  la  solution  aqueuse,  on  Tévapore  au 
bain-marie;  elle  dépose  d'abord  une  huile  jaunâtre,  en  petite 
quantité,  qui  cristallise  au  bout  de  quelque  temps  en  lamelle^.. 
nacrées  fondant  à  ITO**  ;  ce  corps  n*a  pas  été  examiné  :  )a  soli^-' 
tion  aqueuse  laisée  ensuite  déposer  des  prismes  slriés,  ressem- 
blant àt|x  cristaux  d*urée  et  principalement  tormés  du  .corps 
fûsible^à  49-50'  ;  enfin,  les  dernières  eaux-mères  fournissent  .un  ' 
nouveau  dépôt,  mélange  du  corps  précédent  et  du  corps 

fusible  à  lOT"".  On  peut  les  séparer  complètement  par  de  nou- 
velles cristallisations  dans  Teau,  mais  il  est  plus  facile  d*obtenir 
le  corps  C«H"AzO*  fusible  à  49-50*»  en  distillant  dans  le  vide  le 
résidu  total  de  Tévaporation  de  la  solution  aqueuse  ;  le  corps 
C^'H^^AzO^  passe  à  144-145°  sous  une  pression  de  20  millimètres. 

Dans  une  préparation,  où  Ton  avait  chauffé  plus  longtemps, 
pendant  5  heures,  on  a  aussi  obtenu  un  nouveau  corps,  fusible  à 
128%  renfermant  C**H*»Az30''. 

Enfin,  quand  on  chauffe  en  vases  clos,  à  une  température 
élevée,  200%  le  mélange  d'éther  chloroxycaibonique  et  de  cya- 
nate  de  potassium,  le  seul  produit  de  la  réaction  est  un  corpscris- 
tallisé  en  belles  aiguilles  prismatiques,  fondant  à  94-95%  pré- 
sentant les  propriétés  et  la  composition  (1)  de  Téther  cyanurique 
(COAzC«H5j3. 

(1)  Analyse.  Matière  :  0,2254.  A.  carbon.  :  0»4175.  Eau  :  0,1473. 

Trouvé.  Calcnlé  (C0A7.C«H»;» 

C 50.81  5(J.70 

H 7.25  7.00 

Az »  19.77 
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L*action  de  Télher  chloroxycarbonique  sur  le  cyanaie  de 
potasse  fournit  donc  la  série  de  corps  suivants  : 

C»2Hï5A2309  =  3G*H5Az03  fusible  à  118-1 19*, 

CiiH«5Ai30T  id.     à  123», 

C»0Hi5Az3O5  id.     à  107», 

C«H"AzO*  id.     à  49-60». 

Cyanaie  de  car  boxé  thyle.  —  Ce  corps,  fusible  à  118-1 19*,  est 
en  belles  lames  rhombiques,  incolores,  peu  solubles  dans  ralcool 
froid,  très  solubles  dans  Talcool  bouillant.  L'eau  ne  le  dissout 
qu'en  petite  quantité,  Téther  en  forte  proportion;  il  est  encore 
plus  soluble  dans  le  chloroforme. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  simple 

G*H5Az03  =  Az  =  gg  _  QQa„5, 

qui  en  fait  un  cyanaie  de  carboxéthyle  (1). 

Mais  d'aprùs  sa  réaction  et  la  composition  des  autres  corps 
qui  se  forment  avec  l'éthcr  chloroxycarbonique  et  le  cyanate  de 
potassium,  il  doit  être  représenté  par  une  formule  triple  et  consi- 
déré comme  un  cyanurate  : 

Chauffé  à  100®  avec  de  l'eau,  ou  soumis  à  la  distillation,  il  se 
transforme  en  élher  cyanurique  en  perdant  de  Tacide  carbonique. 

Gi2H»5Az30»  =  3  GO2  +  C?H»5Ai303 

CraDonte  txhtr 

de  cafboxéihfle.  eyanariqae. 

Corps  C««H«sAz30^  —   Il  fond   à    123»;    il    ressemble    au 

(1)  Analyses  : 

I.  —  Malière  :  0  218().  A.  carb.  :  0.3388.  Eau:  0.09il 
II.  —  Maliore  :  0.2487.  A.  carb.  :  0.3780.  Eau:  0.104G. 

III.  —  Maliôre  :  0.2208.  Azote  :  24*«,2  à  703*5,  et  15*2. 

IV.  —  Malière  ;  0.2i08.  Azolf*  :  2(>",4  à  750-  et  «•4. 


Tronvé 

Calculé 

1 

II 

m 

IV 

C*H«Af0« 

Carl>oiic 

42.27 

42.:îO 

M 

M 

41.74 

Ilydru^nMH'    .    .    . 

\AM 

4.77 

9 

» 

4.84 

Azolr 

» 

» 

12.88 

12.62 

12.17 

Oxy}:«»iu' 

« 

» 

H 

» 

41.74 

100.00 
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pré(;é<Jent,  maie  cristallise  en  fonnes  plus  compactes  (1), 
Ce  corps,  qui  reofenne  CO*  de  moiii:^  que  le  précédent,  peiil 
fiire  considéré  comme  une  combinaison  de  deux  molécules  de 
cyanale  de  carboxéthyle  et  d'une  molécule  d'élher  cyanii^ue,  pré- 
sentant la  même  condensation  que  l'éther  cyanurique  : 

C'iH'SAzW  =  (C»HiAa03)î  +  G^RsAjO. 

Dislill^,  il  perd  deux  molécules  d'acide  carbonique  et  se  cou- 
vertit  en  élher  cjanuriqiie. 

On  peut  le  considérer  comme  un  eynnurale  élhyl-dieHrboxé~ 
lhyliqiie:i\.  représenle  en  effet  l'acide  cyanurique,  dont  un  atome 
d'hydrogène  est  remplacé  par  G^W,  et  deux  atomes  par  deux 
groupes  GO— OC*H». 

Corps  CioM^Az^O".  -  C'est  le  corps  fusible  à  107°;  il  est  en 
aiguilles  enchevi^trées  (2j  on  groupées  en  sphères;  à  l'élat  sec,  il 
constitue  une  masse  cotonneuse. 

Ce  corps,  comme  on  le  voit,  diffère  du  précédent  par  GO';  il 
peut  être  considéré  comme  une  combinaison  d'une  molécule  de 


(1)  Aoaljrses  ; 
I.  —  Malière:  0.3700.  A.  cirb.  :  (I.ASW.  Eau  :  0.1« 

II,  —  Malière  ;  O.MOil.  Aïole  ,■  37",4  à  71iU-4  et  if. 


Cari)on«.  .  . 
HfdrogJ-ne 
AïOtr  .    .    .    . 

Oxïgène.  .  . 


13.85 
4.9S 
13.95 


(2)  ADulyses  ; 

1.  —  Matièra:  0.3578. 


O.lDil).  Eau  :  0.1971. 
Malière:  0.176t.  A.  carb.  ;  0.90ÎH.  Eau  :  0.0954. 
Malii^re:  O.iJM.  A.  carb.:  «.3it97.  Eau:  n.lîI6. 
Matière  :  O.îïS.  Azole  :  30-,!.  Pression  :  704.1.  Tamp.  :  8*. 
Malière  :  O.Î'J«4.  Axole  :  4!°',3.  Pression:  703.6.  Temp.  :  21-. 
Matière  :  O.ÏOOe.  Aïole  :  35" ,3.  Pression  :  701.6.  Tenip.  :  11-7. 

Troa>é.  CalcnU 


I  II 

Carbone.   .     46.71  46.H8 

Hydrogèae.      O.Ot)  6.01 

AZ4>tB  .     .     .  < 

Oxîeène.  .       .  • 


ni 


IV 


46.00 
S.H4 
16.3* 
31.18 
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cyanate  carboxéthylique  et  de  deux  molécules  de  cyanate  d'é- 
thyle  : 

G»0H»^Az3()5  =  C*H5Az()3,2  (CaU^AzO). 

C^esf  un  cyauurate  diélhyl-carboxélhylique.  Par  Taction  de  la 
chaleur,  il  perd,  comme  les  précédents,  de  Tacide  carbonique  et 
fournit  de  l'élher  cyanurique.  Ces  trois  corps  forment,  avec 
réthercyanurique,  une  série  continue  différant  par  /îCO*,  et  leur 
existence  est  une  preuve  de  la  formule  triple  adoptée  pour  Tacide 
cyanurique  : 

Oyatiurate  tricarboxéthylique  ....  C^^H^^Ak^O 

Cyanurate  éthyl-dicarboxëthylique  G^^ii^^iVs^O'' 

(^yauiirale  diélhyl-carboxélhylique  G^oiii^AzH)^ 

Cyanurale  Iriélhyiique C?  W^AzKP 

Carhoxélhyl'Urêthnnr.  r>H**AzO*.  —  C'est  le  corps  fusible  a 
49-50''  qui  s'obtient  dans  l'action  de  Téther  chloroxycarbonique 
siir  le  cyanate  de  potassium  en  présence  de  Téther  aqueux.  Il  est 
en  long's  prismes  ressemblant  aux  cristaux  de  nitre  ou  d*urée;  il 
fond  à  49-50",  bout  à  226°  sans  décomposition,  sous  une  pression 
de  760  millimùtres,  et  à  lii-145",  sous  une  pression  de  20  milli- 
mètres. 

Il  appartient  à  une  autre  série  que  les  corps  précédents  et 
constitue  la  carboxétbyl-uréthane  (1)  ;  il  résulte  de  raction  de 
l'alcool  contenu  dans  l'éther  ordinaire  sur  le  cyanate  carboxé- 
thylique, 

carboicthylorétbane. 
Il)  AAalysos  : 
1.  —  Matiiio  :  0.231)0.  A.  carb.  :  0.3ihi4.  Eau  :  0.ir»il. 
II.  —  Malicre:  0.2284.  A.  caib.  :  0.37*).  Eau.:  0.1408.. 

III.  —  Matière:  0.2388.  A.  carb.  :  0.3933.  Eau:  0.1474. 

IV.  —  Matière  :  0.2754.  Azolc  :  21"6.  Pressioa:  763.  Teinp.  :  t8«7. 

V.  —  Malièi-c:  0.5148.  Azole  :  2i«3.  Pression:  760.  Tenip.  :  2i*. 


Trouvé. 

Gtleulê. 

I 

n 

m 

IV 

Y 

C<II««Ai0» 

Carboni'  .   .   . 

44.78 

44.r>2 

44.91 

» 

J^ 

.      44.72 

IIydpojjr«Mic  .   • 

7.00 

7.14 

6.80 

» 

» 

G  1^ 

Azote    .... 

H 

9 

» 

0.00 

8.73 

S.70 

Oxyjj.'iii-  ,   ,   , 

» 

.1» 

)i 

3> 

» 

.     30.75 

100.00 
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de  même  que  l'élhyl-urél  liane  se  foi'me  dans  l'action  de  l'alcool' 
sur  le  cyanale  d'iJtliyle  (WurU).  ■  ' 

L'aetiOD  de  l'atoonl  contenu  dans  l'élhev  nqueux  est  d^montrûe 
ptii-ceraLl<{ue,  si  l'on  chaiiffi-  un  mélange  d'alcool  absolu,  d'élher 
cil loroxy carbonique  el  dn  cyauate  de  potassium,  la  carboxéllijl- 
uréthane  eet  lo  soûl  produit  de  la  réuction. 

La  constitution  do  ce  corps  est  démontrée  par  un  autre  mode 
de  formation  et  par  ses  reacliona:  on  etTet,  it  prend  naissance 
quand  011  chauffe  on  vnsi>  clos  de  l'urothane  avec  de  l'éther 
chloroxycarbouique  è  115-120'  pendant  SO  heures  (2^  gr.  d'uré- 
thano  et  Si  gr.  d'éther  chloroxycarbonique*.  Il  se  Tonne  eu  m^me 
temps  beaucoup  d'aci'le  carbonique  et  de  chlorure  d'élhylo  qu'on 
laisse  ôobapper  eu  ouvrant  les  tubes  de  temps  en  temps  ;  on 
épuise  par  l'éther  qui  laisse  ■l^'iM  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, on  chasse  l'élhei'  ordinaire  et  on  ili«tille  dans  le  vide.  On 
recueille  d'ahord  un  peu  do  carbonate  d'Mhyle,  entre  90  et  110° 
une  quantité  notable  d'urijtliane  non  attaquée,  entre  110-120*,  de 
nouvelle  urétbane,  entre  120-140",  un  liquide  oléagineux  (|ui  ne  se 
solîdille  pus  après  i^  mois  ut  entre  140-150",  nn  Uquide  olàa— 
Ifinciix  ili'posiuil  (lus  cristaux,  qu'on  purîHe  par  comiu'ession  et 
par  if'.-ia:ii-^-iliiiri  ihins  l'aicoijl,  el  qui  ont  clé  ideoiiliés  avec  lu 
cai4)oxélhyl-uréthane  par  leur  aspect,  leur  point  de  fusion  et  leur 
composition  (1). 

De  plus,  la  carboxéthyl-uréthane,  traitée  par  l'ammoniaque, 
aqueuse  à  100",  se  dédouble  nettement  en  alcool  et  en  biuret,  fu~. 
Bible  à  190°.  ... 


Elle  se  comporte  comme  une  ninide  et  donne  un  Bel  d'argent 

(1)  AnalïSes  :  .  - 

I.  _  Matipre:  U.K)l(i.   A.  ■■.arh.  :  O.WTi.  Eau  :  O.ISJI. 
Il,  -  Malière  :  O.SWO.  AzoIb  :  îi^-fi.  Pression  :  765.8.  TtmpB.  21'. . 

I  n  CÀhM. 

CaJ'bone.   .   .     MAS  .  44.73 

Hjdrug'iK-    .      (l.HO  ■         .  6.83 

Aïol.'.   ...         ..  8.yO  8.70 

Oiyginc.  .   .         .1        ■        .  !K).75 

100.00 
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crisUllîsé  en  cubes  C^H^^AzOSAg,  qui  s'altère  lentemeul  à  lOO- 
en  noircissant  (1). 

La  carboxéthyluréthane,  chauffée  avec  de  l'éther  chloroxycarbo- 
nique,  n'est  pas  modifiée. 

Les  relations  de  ce  corps  avec  le  biuret  et  Téther  allopha- 
nique  sont  analogues  à  celles  du  carbonate  d'éthyle  avec  l'urée 
et  Turéthane. 

K  1,^00  — AzlP  ,  „^C()-AzH3                    GO  — OCaHs 

Azli<^Q  —  AzH2'  ^^"^CO  —  OCHP»       ^^^MX)  —  OC2H5' 

iliurot.  EtUer  alloptunique.               Cirboxéihyl-uréthtiie. 

p..^AzH2  ^,.^AzH2                 ^.^^OCm^ 

^^'^AzH2>  ^^<-OCi2H5»              ^^<-OC2H5' 

Urée.  l-rétliine.  Carbonate  d*éthyle. 

La  carboxéthyl-uréthane  est  analogue  au  corps  obtenu  par 
M.  Salomon  (2)  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'éthyl-oxalyle  sur 
l'uréthane,  et  qui  renferme 

A.w/GO  — GO  — OC2H5 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

CHIMIE  GÉNÉRALE. 


}$ar  les  dlssoluttonN  des  liquide»  Inséparables  par  dlsCilUitloB  | 

par  M.  D.  KOXOVALOFF  (â). 

L'impossibilité  de  résumer  d'une  manière  intelligible  cet  assez 
long  mémoire  de  mécanique  chimique  nous  fait  un  devoir  de  le 
signaler  à  Tattenlion  des  lecteurs  spéciaux  et  de  rappeler  en 
même  temps  que  les  principales  conclusions  de  ce  travail  se 
trouvent  consignées  dans  la  correspondance  russe  de  M^  Davi- 
doff  {null.  t.  4û,  p.  553).  T.  s. 

Densité  de  vnpeur  du  chlorure  de  glnelnluni  i  par  MM,  L.-.F,  miL- 

SO.\  et  O.  PETTEBSOilI  (4). 

M.  V.  Meyer  a  renoncé  à  prendre  la  densité  de  vapeur  du  chlo. 
rure  de  gluciniuin,  ayant  cru  remarquer  que  ce  corps  perd  du 

(1)  Analyses  : 

I.  —  Malîôre:  0.280.    Arpent:  0.1102. 

II.  —  Maiiôie:  0.3112.  Arjfcnl  :  0.1216. 

Trouvé  Calculé  G«U<*AxO«  Ar. 

in 

Argent 39.08  30.07  40.3 

(2)  Journal  fur  praktische  C hernie  ;  nouvelle  série,  t.  9,  p.  2ti0. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschatt,  t.  iV,  p.  1531. 

(4)  Deutsehe  chemische  Qesellachafl,  U  iVf  p.  087. 
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chlore,  même  dans  une  atmosphère  d'azale.  Los  auteurs  oDt 
reconnu  ijiie  cette  perte  do  cliiorii  n'est  due  qu'à  l'action  de  l'oxy- 
gèno  de  l'air.  Pour  obtenir  le  chlorure  de  glucinium  [lur,  ils  ont 
traité  le  glucinium  métallique  par  ie  gaz  chlorhydrique  sec.  C'est 
une  masse  d'un  blanc  parfait  composée  de  petits  cristaux  quel- 
quefois transparents.  Il  fond  beaucoup  plus  bas  que  ne  l'indique 
M.  GarnellL-y  (entre  58ij  et  61"°)  (1);  mais  les  auteurs  n'ont  pu 
établir  le  point  de  fusion  exact,  ayant  toujours  opéré  dans  des 
vases  do  platine.  La  préparation  avait  été  effectuée  dans  un  tube 
de  platine,  engagé  dans  un  tube  de  verre,  et  le  glucinium  n'avait 
été  chauffé  qu'après  que  tout  l'air  eut  été  expulsé  par  le  gaz 
clilorhydrique  à  froid.  La  pureté  du  chlorure  a  été  constatée  par 
l'analyse  (dosage  du  chlore  et  réduction  du  chlorure  par  l'hydro- 
gène, puis  pesée  du  métal  réduit). 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  par  la  méthode  du  déplace- 
ment, en  opérant  dans  une  atmosphère  de  CO*  sec  et  pur.  Nous 
ne  pouvons  ici  décrire  la  disposition  adoptée  pur  les  auteurs,  et 
nous  devons  nous  borner  à  indiquer  les  résultais  obtenus.  Noua 
signalerons  seulement  que  les  vapeurs  du  chlorure  de  glucinium 
attaquant  le  verre  et  la  porcelaine,  les  auteurs  ont  opéré  dans  un 
tube  de  platine. 

Une  opération  effectuée  à  iQO"  a  donné  pour  la  densité  de  va- 
peur le  nombre  6,  7,  mais  l'observation  était  indécise;  à  520",  la 
densité  trouvée  était  de  i,171.  Quatre  observations  faites  à  688- 
SIS"  ont  donné  les  nombres  3,853  — :i,92tl— 2,753— :2,7y3.  Ces 
derniers  nombres  conduisent  netlemenl  à  la  fonnule  GiCI*,  qui 
«xfge  2,710  (avec  le  poids  atomique  Gt  =  9,10) .  Cette  conclusion 
est  ojiposée  à  celle  tirée  antérieurement  par  les  auteurs  de  U 
ehaleur  spécifique  du  glucinium,  qui  conduit  au  poids  atomique 
13,65  et  à  la  molécule  GI^O^  pour  l'oxyde.  Dans  ce  cas  donc,  les 
lois  de  Dulong  et  Petit  et  d'Avogadro  oonduisent  à  des  conclu- 
sions opposées.  -,  BD.  w. 

-  '  r  -.        .  il  Sar  la  daaaH*  de  vapear  dn  Alorai*  ferrMix  t 
par  M.  Vielor  KEYEB  (i).    - 

Les  résultats  auxquels  sont  arrivés  MM,  Ndson  et  Petterson 
.  '<!)  Dans  nna  note  publiée  à  ce  eujet  [Berichle,  i.  IT,  p.  t3S7),  c«  etvant 
Ai*  renarcfuer  que  le  poiat  d'ébullilion  et  le  point  île  rusion  da  chlorure  de 
.gluciaiuLQ  *ODt  uca  voisins  et  que  ce  corps  parall  se  voluliliser  déjà  avant 
•on  point  de  fusion.  Il  entre  à  cet  égard  dans  quelques  détails  sur  les  dé- 
taminalloDS  qu'it  a  cfTpctuéfs  des  divers  points  de  fusion.  ed,  w. 

12)  Deutaebe  cbamiiteb»  GeaeUathalt,  \.  17,  p.  laJD. 

MOUv.  sin,,  T.  XLiv,  1865.  —  aoc.  chiu.  3 
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pour  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  glucinium,  en  prenant 
la  précaution  d'opérer  dans  des  tubes  do  platine  au  lieu  de  Terre 
ou  de  porcelaine,  ont  conduit  Tauteur  à  soumettre  de  nouveau  i 
rexporience  le  chlorure  fen^eux. 

Du  chlorure  ferreux  parfaitement  pur  et  sublimé  dans  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  sec  a  été  chauffé  dans  un  tube  en  vem 
peu  fusible,  traversé  par  un  courant  de  gaz  azote.  A  oôté  des 
lamelles  de  chlorure  ferreux  sublimé,  on  remarquait  un  légrer  su- 
blimé de  chlorure  ferri(iue,  ce  qui  tient  sans  doute  à  une  disso- 
ciation : 

3FeCP  =  Fe^Cl»  +  Fe 

Ce  phénomène  ne  se  produit  pas  lorsque  la  sublimation  a  lieu 
dans  le  gaz  chlorhydrique.  C'est  dans  ces  conditions  que  l'auteur 
en  a  pris  la  densité  de  vapeur,  en  recueillant  sur  le  mercure  le 
gaz  déplacé  par  la  vapeur  du  chlorure  ;  l'opération  a  été  cpnduile 
dans  un  vase  de  porcelaine  (l'exactitude  de  la  méthode  a  été  véri- 
fiée par  une  expérience  sur  le  chlorure  mercureux).  La,  tempéra- 
ture nécessaire  pour  une  volatilisation  rapide  du  chlorure  ferreox 
est  le  rouge-jaune.  La  densité  observée  a  été  trouvée  égale  à 
6,67—6,38,  chiffres  intermédiaires  entre  ceux  exigés  par  PeCP 
et  par  Fe*Cl«,  soit  4,39  et  8,78.  Cela  tend  à  montrer  qu'à  be^ 
température  la  formule  du  chlorure  est  Fe^CL^,  et  à  une  tempéra- 
ture élevée  FeCl*. 

MM.  V.  Meyer  et  Zublin  sont  arrivés  au  même  résultat  pour  le 
chlorure  stanneux. 

La  vapeur  du  chlorure  ferreux  pouvant  exercer  une  action  sur 
la  porcelaine,  l'expérience  reste  k  répéter  dans  un  tube  de  pla- 
tine. SD.  w. 
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Sur  les  préeanUoiis  Ib  observer  émmm  TmmMjmé  •frf  ■iq«e  élé- 
mentaire dos  «ubetaMwe  Milftaréee  «elatllee  s  par  m.  Vicier 
■El'Ea  et  O.  STADLER  (1). 

Lors<{u*il  s'agit  'do  doser  Tazote,  par  la  méthode  de  Dumas, 
dans  une  matière  organique  volatile  à  la  fois  azotée  et  sulfarée» 
il  convient;  diaprés  les  auteurs,  d'effectuer  la  combustion  avec 
une  extrême  lenteur,  après  avoir  chargé  le  tube  d*uné  longue 

(1)  Deutsche  cbearisehe  Geselladmlt^  L  iT,  p.  i570» 
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colonne  de  chromate  plombiqiie.  En  outre  le  gaz  recueilli  doit 
êlre  examiné  an  point  de  vue  d'une  teneur  éventuelle  en  osydo 
de  carbone. 

Ces  recommandations  sont  suggérées  aux  auteurs  par  les 
résuHats  de  trois  combustions  eucceesives  d'une  huile  volatile 
sulfurée  qui,  par  suite  de  son  mode  de  formation,  pouvait  en 
outre  renfermer  de  razoti\  La  première  analyse,  à  laquelle  la 
volatilité  de  la  substance  avait  imprimé  une  marche  un  peu  trop 
rapide,  avait  fourni  un  volume  gazeux  correspondant  à  envi- 
ron 14  0/0  d'azote.  La  seconde,  d'une  allure  notablement  plus 
lente,  n'avait  donné  que  quelques  centimètres  cubes  de  gaz  déno- 
tant une  teneur  de  3,1  O/Tl  d'azote.  Dans  la  troisième  eiiHn,  con- 
duite avec  une  extrême  lenteur  dans  un  tube  charf^é  d'une  longue 
colonne  de  chromate  de  plomb,  on  n'avait  recueilli  que  des  tracée 
insigniltantes  d'un  gaz  non  absorbafjle  par  la  potasse.  Ainsi  !s 
substance  n'était  pas  azotée  ;  quant  au  gaz  obtenu  dans  les  deux 
(ireinièrc&  analyses,  il  fut  reconnu  pour  do  l'oxyde  de  carbone,  car 
il  tirùlaitavec  une  flamme  bleue  et  était  complàtemenl  absorbablo 
par  une  solution  chlorhydnque  de  chlorure  cuivreux. 

Les  (tuteurs  croient  devoir  attribuer  ces  résultats  étranges^ 
la  riohesso  en  soufre  et  à  la  grande  volatilité  de  la  substance  : 
UJio  expérience  directe  leur  a  monln'-  en  cfTet  ipi'unc  formation 
«eeidentelto  d'anhydride  sulfureux  pouvait  provoquer  la  réduction 
<f0  l'anhydride  carbonique  en  oxyde  de  carbone,  on  présence  du 
ctrivre  incandesoMt.  t.  e. 

ÙMStlAM  dH  peroxyde  d'hydrogAne  1    [lar  ■.  ■orlu  TRAUBB  |1). 

La  réaction  si  senBible,signalée  par  Schaenbein,pour  le  peroxyde 
d'hydrogène  et  reposant  sur  l'action  de  l'iodure  de  potassium  ou 
de  QBC,  en  présence  de  l'amidon  et  du  sulfate  ferreux,  o'est  appli- 
cable que  lorsque  la  solution  est  neutre.  L'addition  préalable 
d'une  trace  de  sulfate  de  cuivre  permet  de  l'utiliser  dans  le  cas  de 
liqueurs  acides.  Pour  cela,  à  6  ou  8  cenlUnètres  cubes  d'une  eau 
peafermant  du  peroxyde  d'hydrogène,  neutre  ou  acide,  an  ajoute 
de  rktdura  de  zinc  amidonné,  puis  1  à  4  gouttes,  au  plus,  d'une 
•olt)ti«B  de  SOMIJu  à  â  0/0,  puis  quelques  gouttes  de  sulfata 
ferreiiK  à  0,5  0/0  :  la  coloration  bleue  est  immédiate  ou  se  produit 
aprte  quelques  secondes .  11  est  essentiel  d'ajouter  le  sulfate  de 
cuivre  avant  on  en  même  temps  que  le  sulfate  ferreux.  L'action 
tD  Dealaebt  iJitalselie  Oesitlschtri,  t.  *?,  p.  I06i. 
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du  sulfate  de  cuivre  tient  à  la  formation  d'iodure  cuivriqne  qui, 
ainsi  que  le  constate  i*autcur  de  la  note  suivante,  est  stable  en 
solution  très  étendue.  éd.  w. 
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Aetlon  dn  peroxyde  d'hydrogène  hmt  les  ■iolybdates  i 

par  H.  G.  BAERWiiLD  (1). 

On  sair,  diaprés  M.  Werther  et  M.  Schœnn,  que  la  solution 
des  molybdates  est  colorée  en  jaune  par  le  peroxyde  d*hydio* 
gène  acide.  En  évaporant  un  semblable  mélange,  obtenu  avec  le 
molybdate  d*ammonium  du  commerce,  fauteur  a  obtenu  de  gros 
cristaux  d*un  jaune  citron  renfermant  : 

Mo03         AzH3  H202         H30  (par  difTërence) 

19M  1,33  3,13  10,00 

Les  cristaux  appartiennent  au  type  clinorhombiqae.    Incli- 
naison =  74%32'.  Rapport  des  axes  1,4727  :  1  :  1,0268.  Les  mo- 
lybdates de  potassium,  de  sodium,  de  magnésium  donnent  dei   1 
combinaisons  analogues.  éd.  w. 

Sur  l'ioduro  cnlvrlquei  par  M.  Horlts  TRAVBB  (^. 

On  admet  généralement  que  Tiodure  cuivrique  ne  peut  pas 
exister.  Mais,  ainsi  que  le  fait  voir  Tauleur,  cette  non-existenee  ' 
n*est  pas  fondée  lorsqu'on  atteint  un  certain  degré  de  dilution. 
Une  solution  d*iodure  de  potassium,  à  0,25  0/0,  additionnée  d'une 
solution  de  sulfate  de  cuivre  à  1  0/0,  n'abandonne  de  Tiodure  libre 
qu*après  1  heure  environ.  Une  solution  de  1  kilogramme  i 
0,05  0/0  reste  au  contraire  parfaitement  limpide,  encore  après 
24  heures,  et  le  mélange  ne  bleuit  pas  ramidon,  même  apris 
addition  d*acide  sulfurique. 

Si  l'on  mélange  une  solution  de  09^,4  d'iodure  de  potassium 
dans  400  centimètres  cubes  d*eau,  avec  Off^'.S  de  sulfate  de  ouivn 
cristallisé,  dissous  aussi  dans  400  centimètres  cubes  d'eau,  os 
obtient  un  mélange  limpide,  de  couleur  verdâtre,  en  masse  M 
offrant  les  réactions  des  sels  cuivriqiies.  Avec  des  solutions  plus 
concentrées,  on  observe  la  réaction  connue,  séparation  d'io* 
dure  cuivreux  et  d'iode;  mais  si  l'on  ajoute  de  Teau  à  un  sem- 

(1)  Deutsche  cbemische  Geaeilscbâft,  t.  4V,  p.  120(5. 

(2)  Deutsche  chemiache  GeaeiJachêft,  t.  «V,  p.  1UU4, 
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Mnble  mélange,  le  précipité  Hisparnit  lenlemenl  et  la  solution 
renferme  aiops  de  l'iodure  cuivrique  Cul*.  Celte  Eoluiion  est  légè- 
rement acide,  elle  n'est  pas  altérée  par  fébullilion,  mais  perd  de 
l'iode  par  l'évaporalion. 

On  obtient  encore  une  semblable  solution  en  faisant  digfércr  de 
l'iodure  cuivreux  en  exci>8  avec  une  solulion  aqueuse  d'iode, 
puis  filtrant.  Ces  solutions  deviennent  opalines  par  l'addition  de 
AzO^Ag,  et  après  quelques  houres,  il  se  sépare  un  précipité  géla- 
tineux; ce  précipité  est  immtîilial  et  floconneux,  si  l'on  ajoute  de 
l'ammoniaque  ou  de  l'acide  azotique  au  mélange. 

La  solution  d'iodure  cuivrique  no  bleuit  pas  l'empois  d'amidon; 
cette  réaction  ne  se  manifeste  qu'après  addition  de  H'O'  el  de 
sulfate  ferreux,  même  lorsque  la  solulion  est  très  acide-     kd.  w. 


L'oxysulfure  de  séléiiiiim  vert  SeSO^,  décrit  par  R.  Weber,  se 
produit  lorsqu'on  arrose  le  sélénium  en  parije  avec  de  l'anhydride 
6iiifurique  liquide  '.  il  se  forme  d'aboi'd  un  liquide  vert  qui,  après 
peu  de  temps,  ee  prend  en  une  masse  cristalline,  devenue  infusible. 
Il  se  transforme  lenlemenl  à  la  températuie  ordinaire,  en  deve- 
nant incolore.  Chauffé  à  40%  il  commence  u  se  décomposer  en 
émettant  du  gaz  sulfureux  et  en  devenant  brun;  néanmoins,  la 
décomposition  n'est  active  que  vers  120"  ;  la  couleur  passe  alors 
au  jaune  et  le  produit  diminuB  de  volume.  Si  l'on  élève  davantage 
la  température,  la  couleur  passe  à  l'orangé,  pour  devenir  finale- 
ment celle  du  sélénium  ;  le  résidu  est  alors  foi'mé  de  sélénium  ot 
d'anhydride  sélénieux.  L'analyse  du  produit  jaune  montre  qu'il 
constitue  sim|ilemenl  une  mo  lificaiion  impure  de  l'oxysutfure 
vert  ;  celui-ci  est  mélangé  de  13  à  H  0/0  d'anhydride  sélénieux 
et  d'une  quantité  plus  variable  de  sélénium.  Dans  la  décomposi- 
tion partielle  éprouvée  par  l'oxysulfure,  l'anhydride  sulfurique 
agit  comme  oxydant,  suivant  l'équation  : 

SeSO^  -1-  SO»  =  SeO»  +  2S0^ 

L'oxysuifare  de  tellure,  que  les  auteurs  ont  fait  connaître  an- 
térieurement, est  décomposé  par  l'eau  en  tellure  libre  et  acide 
Bulfurique;  mais,  en  même  temps,  ces  corps  réagissent  en  partie 
l'on  sur  l'autre  pour  donner  les  acides  tellureux  et  sulfureux. 
(1)  Deulscbe  cberoiscbe  GeseUscbafl,  t.  il,  p.  S.'iS  n  8ii5. 
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Action  do  HCl  sur  SeSO^.  —  La  solution  verie  du  séléniufi 
dans  Tacide  sulfurique,  qui  renferme  certainement  roxysulfun 
SeSO'^,  est  décolorée  par  HCl  avec  dëgag^ement  de  SO*  ;  mais  la 
réaction  s*arr^'te  bientôt  à  cause  de  Teau  produite.  Elle  se  con- 
tinue, au  contraire,  lorsqu'on  opère  sur  une  solution  de  sëléoiiun 
dans  Tacide  sulfurique  fumant.  La  solution  devient  alors  IrouUe 
et  d*un  brun-rouge  foncé  ;  elle  laisse  déposer  ensuite  des  goutte- 
lettes rouges  et  devient  d*un  jaune  brun. 

Les  gouttelettes  rouges  sont  le  chlorure  Se^Cl*;  la  liqueur 
brune  renferme  do  la  chlorhydrine  sulfurique  et  réagit  énergi-  | 
quement  sur  Tacide  sulfurique  ordinaire,  en  dégageant  HCl, 
par  suite  de  la  décomposition  de  ce  produit  (en  HCl  et  S^O'^H^). 
La  réaction  do  HCl  sur  SeSO^  a  lieu  en  deux  phases  :  dès  la  pre- 
mière, il  se  forme  de  Tacide  sulfureux  et  du  sulfoxychlorure  de 
sélénium  (non  isolé),  qui  so  dédouble  ensuite  en  chlorhydrine 
sulfurique  et  chlorure  de  sélénium  : 

'  1>Se=Se<Ji      -{-2HC1=     i  >Se  =  SeGia+ HSCP.OH 

''^^.'>So  =SeCP +HCI  =  S0^<^|^  +  Se^Cl^ 

Le  chlorure  Se^Cl^est  insoluble  dans  Tacide  sulfurique  ordinaire, 
mais  solublc  dans  Tacide  fumant,  avec  une  couleur  verte,  d*où 
l'acide  chlorhydrique  précipite  ScCl*.  Ce  dernier,  comme  le  sélé- 
nium lui-même,  est  peu  soluble  dans  SO*H>,  facilement  soluble 
dans  S^O'H^.  Après  avoir  insisté  sur  ces  réactions,  les  auteurs 
établissent  Tcxistence  probable  du  composé  Cl*Se  =  SeSO*  qui 
se  produit  dans  cette  dernière  dissolution,  ainsi  que  dans  la  com- 
binaison du  chlorure  Se*Cl*  avec  SO^. 

Sur  le  ■éléaiockiorBre  de  Béléiilam  SeSeGl'  i  par  HM.  Eilw.  Dfr 

VEBS  et  HASACHIKA  SHIMOSE  (1). 

Le  séléniochlorure  de  sélénium  SeSeCl*  que  Ton  oblient  faci- 
lement, ainsi  qu'on  Ta  vu  dans  la  note  précédente,  par  Taction  de 
HCl  sur  une  solution  de  sélénium  dans  S^CH^,  est  un  liquide 
dense,  d'un  rouge  foncé,  qui  ne  mouille  pas  le  verre  lorsque  la 
surface  de  ce  dernier  n'est  pas  tout  à  fait  nette.  Son  odeur  rap- 
pelle celle  du  chlorure  de  soufre.  Sa  densité  à  17\5  =  8,906.  Il 
est  un  peu  volatil  à  la  température  ordinaire  et  émet,  vers  100* 

(1)  Dcutscha  chemische  Geselhebatl,  t.  tV,  p.  866. 
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r   des  vapeurs  orangées  qui  se  coniiensent  en  goutte  ges. 

NéaiomoîTis,  on  ne  peut  le  ^oiimellre  à  une  vétitabiu  uisiuiation 
car  il  se  dissocie  en  sélénium  el  en  chlorui'e  plus  élevé.  Le  chlo- 
roforme dissout  lo  chlorure  Se*Cl^,  mais  en  précipitant  d'abord 
du  séléuiutn,  qui  ëb  redissout  ensuite  par  l'agitation.  La  benzine 
se  comporte  de  môme;  le  suirure  de  carbone  dissout  abondam- 
ment le  chlorure  Se'Cl*.  L'eau,  l'alcool,  l'iMhoi'  le  décomposent 
lentement.  Si  l'on  agite  avec  de  l'eau  la  solution  sulfocarbonique, 
il  se  précipite  du  sélénium. 

Le  chlorure  Se*Gl' se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant. 
1)  ne  dissout  que  très  peu  de  soufre.  Il  est  décomposé  par  le  mer- 
cure et  par  l'argent.  ED.  W, 
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I>«  l'aMIon  du  chlorure  d'à  lu  mini  uni  sur  le  mélnut;!^  d'un  al- 
cool ffras  atce  Iv  chlorocarbonslo  d'éthjie  i  {lar  M.  Br.  PAW- 
L.EWBKI  (1). 

.  Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélange 
de  phénol  et  de  chlorocarbonate  d'éthyle  on  obtient  le  carbonate 
de  phényle-étiiyle.  L'nuteur  en  appliquant  cette  réaction  aux 
alcools  gras  a  obtenu  des  résultais  analogues. 

Dans  an  mélange  de  chlorocarbonate  d'éthyle  et  d'alcool  propy- 
lique  OQ  fait  tomber  peu  à  peu  du  chlorure  d'aluminium,  le  chlo- 
rure se  dissout,  le  liquide  s'échauffe  et  finit  même  par  bouillir.  On 
arrôte  alorK  l'opération  et  on  laisse  reposer  plusieurs  Jours. 
Quand  tout  s'est  pi  is  en  masse,  on  chaurfe  au  bain-marie  ;  une 
réaction  vive  se  déclare  avec  dégagement  de  HCI.  On  traite  par 
l'eau,  it  se  sépare  un  liquide  huileux  dont  la  majeure  partie 
distille  vers  145".  L'analyse  montre  que  ce  corps  est  le  carbonate 
iféthyle-propyle  C'HiO.COOG^H».  o.  léser. 

Snr  1»  flnoreaoélne  pyrolarlrlqne  |  par  ■.  Edv.  HJELT  [%. 

Od  obtient  aisément  la  lliiorescéine  de  l'acide  pyrolartrique  en 
chauffant  vers  150°  un  mélange  d'acide  pyrotaririque  (5  parties), 

(1)  Deutsche  chemische  Ge<iell-.chall,  1.  «"ï,  ^i.  12(B. 
(8|  D*ulacbe  cbewiache  Gaaellscban,  l.  17,  p.  liSO. 
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de  résorctne  (9  parties)  et  d*acide  sulTurique  (18  parties).  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  traite  à  plusieurs  reprises  par  Tacide  cUor- 
hydri(]uc  et,  après  filtralion,  neutralisé  par  l'ammoniaque.  La 
matière  colorante,  qui  se  précipite  sous  la  forme  d*une  poudre 
roup^e-brim,  est  facile  à  purifier  par  dissolution  dans  Tacide  chlor- 
hydrique  ou  cristallisation  dans  Talcool.  L'analyse  lui  assigne  la 
composition  C*"H*®0^.  C'est  un  corps  peu  soluble  dans  Tean, 
très  soluble  dans  les  acides  étendus.  Ses  solutions  alcalines,  qui 
sont  routes  à  Tétat  concentré,  présentent  à  l'état  dilué  une  belle 
fluorescence  jaune-verdâtre  et  une  bande  d*absorption  correspon- 
dant aux  longueurs  d'onde  505{i.fj.  —  478tAfx  (sous  l'épaisseur  de 
1  millimètre).  En  solution  ammoniacale  la  matière  colorante 
donne  avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  brun  constitué  par 
un  sel  de  cuivre  basique. 

Lorsqu'on  traite  la  solution  chlorhydrique  de  la  matière  colo- 
rante  par  Teau  de  brome,  on  obtient  un  précipité  rouge,  flocon- 
neux, de  pyrotartrylt'osine  C*"'H**Br*0®,  dont  les  solutions  alca- 
lines étendues  présentent  une  teinte  rosée  et  une  faible  fluores- 
cence. Ce  corps  donne  un  sel  de  cuivre  basique  de  couleur 
rouge  brun.  t.  s. 

Sur  quelques  dt^rlvén  de  Taelde  Iséthloulque  (ou  aelde  hydrusé- 
thane-snlfonique)  f  par  H.  Rleh.  ■UEBNER  (1). 

L'auteur,  au  début  de  son  mémoire,  étudie  d'abord  à  fond  Tao- 

tion  de  l'anhydride  sulfurique  sur  Téther  pour  voir  par  quel  mé- 

CH«OH 
canisme  l'acide  iséthionîque  j  prend  naissance.  On  sait 

CH«SO»H 

que  le  produit  de  la  réaction  fournit  2  couches  lorsqu'on  y 
ajoute  de  l'oau  :  une  couche  aqueuse  et  une  couche  élhérée  qui, 
si  l'éther  n'est  pas  en  trop  grand  excès,  gagne  le  fond,  La 
couche  aqueuse  renferme  de  l'acide  éthionique  qui,  par  l'ébuUi- 
tion  se  convertit  en  acide  isélhionique.  Quant  à  la  couche  élhérée 
dense,  elle  est  neutre  après  un  lavage  sufllsant  et  est  principa- 
lement formée  de  sulfate  d'éihyle  (83,7  0/0)  avec  un  peu  d'éihio' 
nate  (12,3  0/0)  et  de  méthiomte  délhyle  (40/0.) 

Le  premier  produit  formé  par  Taction  de  SO^  sur  l'éther  est 
donc  le  sulfate  neutre  d*éthyie  ;  les  acides  éthionique  et  mélhio* 
nique  sont  le  résultat  d'une  action  ultérieure  de  SO*,  comme  Ta 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Cbemic,  l.  %2S,  p.  198  à  2*%. 
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constaté  l'auteur.  Celte  dernière  action  s'exptique  par  les  équa- 
tions : 

CH'OSCPH      CHSO'H 
S0WH=)=  +  3S0.=  .„^.„    +fi„SO.„ 

Suirui  d'élbylB,  Ke.  é<lilonli|ae.    SaKala  et  arbil*. 

sowH.)'+so.=so.<gS""'+^;;;^ 

Le  sulfate  de  carbyle  ou  acide  éthioniqua  anhydre  est  eiisuile 
transformé  en  acide  éthionique  par  l'humidilé  de  l'air.  Quant  à 
Vacille  métbionique  CH'(S03H)',  l'auteur  explique  ea  formation 
par  l'équation 

CHï.OSQîH 

CHIS03H      +  ^^'  "  '^■"'(SO'")'  +  2S0^  +  (X)i  +  H^O 

Voici  la  marche  à  laquelle  s'est  arrêté  l'auteur  pour  prt'parer 
l'acide  iséthionique.  On  fnil  passer  dans  de  Télher  refroidi  à  0* 
son  poids  d'anhydride  sulfurique  en  remuant  constamment;  la 
réaction  peut  être  considérée  comme  complète  lorsqu'un  essai  du 
produit  donne  avec  l'eau  une  couche  huileuse  qui  tombe  au 
tond.  On  verso  alors  le  tout  dans  l'eau,  on  lave  rapidement  le 
sulfate  d'élhyle  (qui  a  pour  densilé  l,2âlâ),  on  le  sèche  dans  le 
vide,  puis  on  le  traile  à  son  tour  par  son  poids  d'nnhydride  sul- 
furique. Eoiia  on  fait  bouillir  avec  l'eau  le  produit  de  cette 
réaction  de  manière  à  le  convertir  en  acide  iséthionique.  Avec 
1,300  grammes  d'éther  et  2,100  grammes  d'anhydride  sulfu- 
rique, on  obtient  ainsi  750  grammes  d'acide  iséthionique. 

Acide  cblorélliane-sulfonique. —  On  obtient  cet  acide,  comme 
l'a  montré  Kolbe,  en  traitant  par  l'eau  le  chlorure  chloi'éthane- 

CH*C1 
sulfoniqne   1  résultant  de  l'action  dePCl^sur  l'iséthionate 

CH*S0C1 
de  potassium.  Le  se/ i/e  Aflr;'wui  (C*H*ClSOï)*Ba-|-H*0  cristal- 
lise en  tables  cllnorhombiques  solubles  ;  le  sel  de  plomb  en 
prismes  contient  211^0,  -sa  solution  s'altère  par  la  chaleur,  he 
sel  d" ammonium  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  anhy- 
dres. Le  sel  de  cuivre  se  présente  en  tables  clinorhombiques 
bleues  renfermant  .SH'O,  Le  sel  de  xiiic,  avec  411*0  cristallise  on 
grandes  tables  clinorhombiques  déliquescentes.  La  sel  de  sodium 
C'H*t;iS03Na  +  H*0  cristallise  en  petites  tables  nacrées  déli- 
quescentes. 
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Le  sel  do  potassium  est  très  soluble  mais  non  déliqueècenl  et 
se  présente  en  fines  aiguilles  anhydres.  Le  sel  de  magnéaiam 
(C^H^ClS03)^Mg -1-411^0  est  une  masse  cristalline  déliquescente. 
Le  sel  de  manganèse  avec  iH^O  forme  de  petits  cristaux  incolores 
hygroscopiques  ;  le  sel  ferreux^  aussi  avec  4H*0,  est  en  petits 
cristaux  d'un  vert  pale.  Le  sel  do  calcium  renferme  2H*0  et 
constitue  une  masse  cristalline  très  soluble  mais  non  hygrosco- 
pique.  L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  déli- 
(jucscentes. 

Acide  ôthyliséthionique,  —  On  obtient  le  sel  de  sodium  de  cet 

CH4.0C«H5 
acide   |  lorsqu'on  fait  bouillir  le  chlorure  chloréthane- 

CH^.SO'^Na 

sulfonique  avec  de  Téthylate  de  sodium  et  de  Talcool  absolu.  Ce 
sel  de  sodium  se  dépose  en  lamelles  incolores  très  solublesdans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  inaltérables  à  140*.  Le 
chloréthane-sulfonate  de  sodium  fournit  le  même  produit.  Maif 
lorsqu'on  traite  le  chlorure  chlorétnne-sulfonique  par  l'éthylate 
de  sodium  sec,  on  donne  naissance  à  Véthyliséthionate  détbyk 
C«H»0.CH«-CH4S0»0C«H»,  liquide  huileux,  brunâtre,  doué  d'une 
odeur  spéciale,  et  ayant  pour  densité  1,166  à  15\  Cet  éther  ne 
peut  pas  être  distillé. 

Ayant  cherché  à  mettre  l'acide  éthyliséthionique  (ou  éthoxé- 
thane- sulfonique)  en  liberté,  en  traitant  son  sel  de  sodium  par 
l'acide  sulfurique  et  l'alcool,  l'auteur  a  obtenu  un  acide  com- 
plexe, qu'il  désigne  sous  le  nom  peu  rationnel  diacide  éthoxéibê' 
néthyldisulfurique  et  qui  représente  l'union  des  acides  étiioxé' 
thane-suUonique  et  sulfovinique  C^H*®S*0*  ;  la  formule  de  struc- 
ture assignée  à  cet  acide  est 

O 

02115.0  —  GH2  —  GH2  -  S<o>S<oH^* 

ÔH         Ô 

Le  sel  de  plomb  G^^H^^S'O^Pb  de  cet  acide,  obtenu  en  saturant 
l'acide  brut  par  CO'Fb,  cnstallise  en  petites  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum  G«H»*S«0«Ba-fH«0  cristallise  en  lamelles 
soyeuses.  Le  sel  d'ammonium  est  anhydre  et  très  déliquescent. 
Le  sel  de  sodium  C«H**S«08Na  +  HK)  cristallise  mal.  Le  sel  de 
zinc,  avec  5H*0,  est  très  hygroscopique.  Le  sol  de  cuivre  cristal- 
lise en  lamelles  d'un  bleu  clair,  avec  4H*0. 


-•  "      cniMre  OBOANiQUE.  ta 

Cet  acide  complexe  a  la  même  composition  que  l'acide  diéUiyle* 
igélhiodisulfbriqiie  de  M.  Engelke  (t.  49),  ucide  qui  eet  monoba- 
siqiie.  L'acide  disuiruriijue  de  l'auleur  se  dédouble,  par  rêbiiilition 
avec  l'eau,  en  acide  sulfnrique,  alcool  et  acide  éllioxélhane-sulfo- 
nique  ou  éthylisélhiosulfouiqne. 

Ce  dernier  acide,  mis  en  liberlô  de  son  sol  de  plomb  reste, 
aprèi;  concentration  sur  l'acide  sulTurique,  sous  la  forme  d'un 
sirop  ^pais  qui  parait  pouvoir  cristallisor  ii  la  longue.  Densité  à 
21*=  1,35!). 

Le  sel  de  baryum  (C'H^SO'i'Ba  +  H^O  est  très  soluble  elcriâ- 
tatlise  en  aiguilles  groupées  en  rosettes.  Le  sel  de  plomb  sa 
présente  en  grandes  tables  anhydres.  Le  sel  depolassiam,  (''gaie- 
ment anhydre,  cristallise  en  prismes.  Le  sel  de  xinc,  avec  6H'0 
est  en  lumellos  hygroscopîques  incolores.  Le  se!  de  cuivre,  aussi 
avec  6H'0  forme  des  lamelles  non  hygroscopiijues.  Le  sel  do  ao- 
dium  renferme  i/2  H^O  et  cristallise  en  petits  prismes,     kd.  w. 


L'auteur  a  préparé  le  phénylsalPomte  d'élhyh  G6HnS0î.0C*H» 
en  faisant  agir  l'élhylate  de  sodium  sec  et  arrosé  d'éther  sur  le 
chlorure  phénylsufo nique  (Schiller  et  Otto,  t.  tS,  p.  201)  em- 
ployaient rétlivlale  en  solution  alcoolique).  Cet  éther  reste,  après 
filtralion  et  évaporation  dans  un  couianldu  gaz  uaclioniqiie,  sous 
la  forme  d'un  liquide  oléagineux  jaunâtre,  non  distillable,  de 
1,22  de  densité,  aoluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine  ;  l'eau 
bouillante  le  saponifle.  Son  odeur  est  désagréiiblc. 

Le  phényhulfonale  de  mélhyle  C'HïSO^.OCH»,  obtenu  de  la 
même  manière,  a  pour  densité  1,272  à  17"  et  ressemble  à  l'élher 
élhylique.  Il  en  est  de  morne  de  Yétherpropylique  CSHSSO'.OC^H', 
qui  a  pour  Hensilé  1,1785  â  17°. 

Anhydride  phéiiylsul fonique.  —  L'auteur  a  cherché  à  l'obtenir, 
mais  sans  résultais,  en  Faisant  agir  le  chlorure  phénylsulfonique 
sur  le  phénylsulfonate  de  sodium,  sur  l'acide  pbéuylsulfonique, 
sur  son  élher,  enfin  sur  le  sel  d'argent.  éd.  w. 

Sar  l'B«Me  trlehlorophénouallqDe  «t  >iir  la  oaBatlIvllaa 
d«  U  befuloe  t  par  MM.  A.  HEKULÉ  et  OTTO  STMECKER  \i). 

Les  auteurs  ont  préparé  l'acide  triclilorophénomalîque  en  sui- 

(1)  Liebig's  Anoalen  der  Cbemie,  t.  SS3,  p.  !3r>  à  2i6. 

(2)  Liebig's  Annalen  der  Cbemie,  l.  BSS,  p.  170  È  197. 
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Yant  exactement  les  indications  de  Carius  (t.  s,  p.  1)9)  elle  pro- 
duit obtenu  préseiitail  exaclement  les  propriétés  nssi^ées  à 
acide.  Par  conlre  les  aimlyses  du  produit  présentent  de  grands 
différences.  Les  résultais  obtenus  par  le  carbone  sont  assez  voi- 
sins de  ceux  obtenus  par  Carius;  la  quantité  d'hydrogène  a  ëli 
trouvée  beaucoup  plus  faiblo,  soit  1,50  0/0  au  lieu  de  2,75  obtenus 
par  Cai'ius  ;  les  auteurs  ne  voient  pas  la  cause  de  cette  diver- 
gence ;  enfin  pour  le  chlore,  les  auteurs  ont  trouvé  -^9  0/0  de  «1 
élément,  tandis  que  Carius  n'en  avait  trouvé  que  40  0/0.  CetU 
différence  considérable  tient  à  ce  que  Carius  avait  elTectué  sei 
dosages  d'après  le  procédé  qu'il  avait  récemment  recommaadêi 
procédé  qui  donne  souvent  des  résultais  incomplets,  an  moitu 
pour  certaines  substances.  La  formule  à  laquelle  arrivent  les  au- 
teurs pour  l'acide  Iricbloropliénomaliqiie  de  Cariusest  CH^CIH^' 
(au  lieu  de  C«H'GPO'^l. 

L'action  de  la  bar}  te  sur  l'acide  trichlorophénomalique  donne 
comme  l'a  montré  Carius,  de  l'acide  fumarique  C*H*0',  qn'i' 
avait  d'abord  pris  pour  un  nouvel  .acide  C*H'0*,  l'acide  phèns- 
conique.  Il  pensiiit  que  le  chlore  se  séparait  à  l'étui  de  chlonins 
de  baryum  et  que  la  réaction  pouvait  se  figurer  par  l'équation 

Avec  la  formule  C*H*Gl»03,  le  dédoublement  de  l'acide  trichlo- 
rophéDomalique  s'explique  bien  plus  nettement  d'après  le  réac- 
tion principale  : 

CSH^CTOî  +  HJO  =  C»H*0*  +  CHCP. 
et  il  est  très  facile  de  constater  la  production  du  chloroforme  et 
d'isoler  ce  corps.  Le  sel  de  baryte  qui  est  le  produit  immédiat 
de  la  réaction  n'est  pas  le  fumarate,  mais  bien  le  maîéote  de 
baryum.  Quant  à  l'acide  mis  en  liberté  de  ce  sel,  il  constitae 
l'acide  maléique  ou  l'acide  fumarique  suivant  les  conditions  de 
l'opération. 

L'acide  trichlorophénomalique  ilxe  avec  une  grande  facilité 
1  molécule  Br*.  Le  produit  d'addition  CHsCl^Br'O'  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme.  Il  fond 
à  ^tl'th  et  se  sublime  lentemeut  à  la  tempéiature  du  bain-marie. 
Les  alcalis  dédoublent  ce  produit  d'addition  en  chloroforme  et 
acide  ter  trique  inactif. 

Toutes  ces  réactions  montrent  que  ce  corps  est  Vacide  p-lri- 
cMoracétylaci-ylique  CCI».CO.CH=  CH-CO*H. 
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Celui-ci  devrait  donner  par  des  réductions  successivea  l'aoide 
acÉlyle-propioniqtie  (ou  lévulique),  Vacide  p  oxyvalériqiie  normal 
et  l'acide  valériqng  normal.  Hais  sa  tendance  à  abandonner  du 
clilorofonne  n'a  pas  permis  d'observer  ces  produits  et  le  reste  de 
la  molécule  conduit  à  Vacid»  succiniijue. 

La  7H/110HP,  ainsi  que  s'en  sont  assurés  les  auteurs,  fournit  aussi 
de  l'acide  irichlorophénomalique  ion  en  a  obtenu  environ  16  0/0). 
Les  auteurs  terminent  par  des  considérations  sur  la  formalioa 
de  l'acide  trichlorf.pliénomalii;|ue  ou  ^-tricliloracélylacrylique  à 
l'ai'ie  de  la  benzino  et  île  la  quinone.  Jls  montrent  que  la  for- 
mule hexagonale  de  la  benzine  rend  le  mieux  compte  de  la  réac- 
tion: la  formule  prismatique  l'explique  beaucoup  moins  bien. 
Quint  à  la  formule  de  la  quinone  ([ui  ren'i  te  mieux  compte  do  la 
production  de  l'acide  tridiloracétylacrylique,  elle  est  exprimés 
par  le  schéma  : 

0 

l 


Y 


La  synthèse  pratique  de  l'indigo  à  l'aide  de  l'aldéhyde  orlho* 
nilrobenzoïque  rencontre  un  obstacle  dans  la  difficulté  d'obtenir 
ce  dérivé,  la  nilration  de  l'aldéhyde  benzoïquc  donnant  principa- 
lement le  dérivé  métanilrû.  L'auteur  a  tenté  de  résoudre  le  pro- 
blême  en  opérant  la  nitration  d'un  dérivé  chloré  de  l'aldéhyde 
beazoïque,  dans  lequel  la  position  ortho  fût  encore  libre.  Il  a  pré- 
paré, par  une  méthode  qu'il  ne  décrit  pas  encore,  une  dichloro- 
benzaidèhyde  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  incolores, 
fusibles  à  230-233%  et  qui,  par  oxydation,  donne  un  acide  dichlo- 
robenzoïque  fusible  à  152", 

Pn  traitant  celle  aldéhyde  bichiorée  par  15  parties  d'acide  ni- 
trosulfurique,  précipitant  par  l'eau  et  faisant  cristalliser  dans 
l'alcool,  l'auteur  a  obtenu  Valdéliyde  o.-iiUrodicbloiobeuzoique  en 

(1)  Dtataebt  ebtioisobe  GestUsebaft,  l.  19,  p.  Ibî. 
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lamelles  ou  en  aiguilles  fusibles  à  136-i38*.  Le  groupe  AaO* 
occupe  bien  dans  ce  dérivé  la  position  ortho  à  Tégard  de  COH, 
car  Taction  de  Tacctone  et  de  la  soude  fournit  Viadigo  téir^ 
chloré.  Ce  composé  ressemble  beaucoup  à  l'indigo  et  se  prête, 
quoique  plus  difficilement,  à  la  préparation  des  cuves.  Le  carmin 
est  aussi  plus  dilTicile  à  obtenir  qu'avec  Tindigo  lui-même.  Comme 
ce  dernier,  l'indigo  chloré  est  volatil;  il  produit  des  Vapeurs  vio- 
lettes et  se  sublime  en  aiguilles  cuivrées. 

Aldéhyde  amidodichlorohenzoïque  C"'H3Cl*(AzH«)0.  —  On  Tob- 
lient  en  traitant  le  dérivé  nitré  par  le  sulfate  ^ferreux  et  Tammo- 
niaque  et  distillant  dans  un  courant  de  vapeur.  Elle  cristalliie 
dans  Talcool  faible  ou  dans  la  ligroîne  en  aiguilles  jaunes,  qui 
fondent  à  77-78*".  Elle  est  peu  solubie  dans  l'eau,  plus  soluble 
dans  une  solution  de  bisulfite  de  sodium.  Elle  se  combine  à  la 
diméthylaniline,  et  lo  produit  de  condensation  fournit  une  malien 
colorante  verte  par  oxydation. 

IJichloroquinaldine. — On  chauffe  40  grammes  d*aldéhyde  ami- 
dodichlorée  avec  "^0  grammes  d*acétonc  et  15  centigrammes  de 
soude;  on  distille  l'oxcès  d'acétone,  et  on  traite  le  résidu  par 
réthor  qui  dissout  la  quinaldine  Ghlon;e.  Celle-ci  constitue  un 
cor[»s  jaune,  fusible  h  ^iG**  et  distillant  vers  300*.  Son  picrate  cris- 
tallise dans  ralcool  en  fines  aiguilles  jaunes.  éd.  \v. 

Sur  la  présence  du  diphényle  damt  l'haUe  de  |^iidr»Hi 
de  honiilc  f  par  H.  E.  SCHVLZB  (1). 

M.  Bïichner  a  signalé  en  1875  {Ihtll.  t.  94,  p.  311),  dans  la 
partie  de  Thuile  de  goudron  qui  bout  do  242  à  263^,  la  présence 
d'un  carbure  d'hydrogono  solide  fondant  à  71",  bouillant  à  245-250* 
et  ofTrant  les  propriétés  du  diphényle.  Plus  tard  {BulL  t.  Sf , 
p.  178)  M.  Heindgruber  a  reconnu  que  la  partie  solidifiable,  qu'il 
avait  retirée  de  la  portion  distillant  entre  les  limites  précédentes, 
et  qu'il  pensait  d'abord,  sur  les  indications  de  M.  Biichner,  être 
du  diphényle,  n'était  constitués  que  par  de  la  naphtaline  impure. 
La  présence  du  diphényle  dans  le  goudron  de  houille  pouvait  donc 
être  considérée  comme  douteuse. 

L'auteur  de  la  présente  note,  après  l'élimination  préalable  des 
phénols,  aminés,  etc.,  a  soumis  au  fractionnement  la  portion  de 
l'huile  de  goudron  distillant  entre  200  et  3U0".  11  a  obtenu  une 
huile  bouillant  à  245-255%  se  concràtant  vers  —  15*  et  qui, 

(I;  Deutsche  cbemistb^  Geseîlacbaft,  t.  iT,  p.  IMB. 
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après  piiriflcatioQ  par  essorage  et  compression,  elaît  presque 
exolusivemeat  formé  de  ^'méthylnaphlnlins.  Le  diphënyle,  s'il  ea 
existe  dans  le  goudron  de  houille,  devait  donc  être  tenu  en  disso» 
lulion  par  les  huiles  à  point  d'ébultition  voisin.  Celles-ci  consti- 
tuées en  majeure  partie  par  la  monomélhyl-  el  la  diméthylnaph* 
talinr,  furent  traitées  h  la  tfmpérature  de  40-50'  par  environ 
75  cenlièmes  de  leur  volume  d'acide  sulfurique.  Le  résidu  huileux 
restant  après  l'élimination  des  acides  sulfoniques,  possédait 
l'odeur  caractérisiique  du  diphényle  et  donnai),  par  relVoidisse- 
ment,  essorage,  compression  et  cristallisation  dans  l'alcool,  ua 
produit  fusible  à  68»  et  présentant  à  l'analyse  la  composition  du 
diphényle.  Lal'raction  bouillant  da  Hi  à  S45°  contenait  également 
du  diphényle. 

Dans  les  fraclions  bouillant  plus  haut  l'auteur  a  trouvé  une  huila 
distillant  vers  26"'  et  qui,  h  juger  par  l'odeur,  parait  Hre  du 
raèlliyidiphényle.  t.  b. 

Sur  lo  oM-vnl  t  i<.-ir  X.  H.  fiOLDSCHXtl»T  [[}. 
Prenant  oomme  point  de  déjiart  do  ses  recherches  le  cainpbb^ 
roxime  découvert  pwr  M.  Naegeli  (BuJI.  t.  40,  p.  20i),  l'auteur  îk 
été  conduit  k  approfondir  tes  relations  ealre  te  camphre  et  tecar- 
TOl,  n">H'*0,  extrait  de  l'essence  de  cumin.  Il  y  a  fort  longtemps 
\Ilull.  l.  *i,  p.  ïSii  1(110  M.  Kùkulé  a  aâsi{,'né  A  cftte  dernière 
substance  une  formule  de  constitution  (1)  analogue  à  celle  du 
camphre.  ,  , 

C.3H1  VMV  GJHi 

(';H  '  b"  ■'■  C 

Hîc/\c.H2       HG^^CHï       H'^'^N^-^o 

(5  C  G  ■ 

CH»  CH'  CH' 


Plus  lard  le  même  chimiste  a  donné  la  préférence  à  la  ror7 
roule  H,  qui  attribue  au  carvol  une  constitution  analogue  à  celle 
de  l'oxyde  d'élhylène.  Dans  cette  dernière  hypothèse  le  carvol 
sera  sans  action  sur  l'hydroxylamine  et  sur  la  phénylhydrazine  ; 
s'il  possède  au  contraire  la  constitution  indiquée  parla  formulai, 
il  devra  donner  avec  l'hydroxylamine  la  réaction  indiquée  par 

(t)  DeMsche  chemische  Gtsellscbs/Ï,  i.  f  1,  p.  1577. 
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M.  V.  Meyer  et  avec  la  phénylhydrazine  la  réaction  signalée  par 
M.  £.  Fischer.  C*est  celte  double  réaction  que  l'auteur  a  constatée 
et  étudiée  de  plus  près. 

Carvol  et  hydroxylamine*  —  Le  carvol,  additionné  d'alcool  et 
d'hydroxylaniine,  est  chauffé  pendant  plusieurs  heures  au  hain* 
marie.  Lorsqu'on  verse  le  liquide  dans  Teau  il  se  sépare  une  huile 
qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter  en  une  masse  blanche  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  sauf  un  faible  résidu  huileux. 
Après  iiltration  on  sursature  la  solution  chlorhydrique  par  le  ca^ 
bonate  d'ammonium  et  on  obtient  un  dépôt  de  lamelles  blanches 
qui,  après  dessiccation,  fondent  a  66^,5.  L'analyse  montre  que  le 
carvoxime  ainsi  obtenu  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction: 

C10H14O  +  IPAïOH  =  H20  +  C»0Hï*AiOH. 

Carvol  et pbénylhydrazino.  —  Le  carvol  en  solution  alcoolique 
est  traité  par  une  dissolution  d'acctate  de  phénylhydrazine.  Ao 
bout  de  quelques  minutes  on  obtient  un  abondant  dépôt  de  unes 
aiguilles  blanches  qu'on  purifie  par  essorage  et  cristallisation 
dans  l'alcool  bouillant.  Le  corps  fond  à  106^  et  sa  tençur  en  azote 
correspond  à  la  formule  C*<>H**Az.AzH.C®H*. 

Les  recherches  de  l'auteur  tendent  donc  à  faire  accorder  la 
préférence  à  la  formule  I,  que  M.  Kékulé  avait  primitivemeot 
assignée  au  carvol.  t.  s. 


REVUE   DES   BREVETS. 


Brevets  alleiiaads. 

306  i8. —  Perfectionnements  apportes  à  la  préparation  de  b 
galléine.  —  M.  0.  Gurke,  à  Wiesbaden.  —  27  août  1884.  —  On 
chaufle  à  ^âO-âdo"*  au  bain  d'huile,  un  mélange  d'acide  gallique  et 
d'anhydride  phtalique  jusqu'à  solidification  de  la  masse.  L'acide 
gallique  se  scinde  en  acide  carbonique  et  en  pyrogallol  qui  se 
combine  à  l'acide  phtalique  pour  donner  la  galléine;  cette  der- 
nière peut  être  isolée  en  lavant  la  masse  à  l'eau  et  en  épuisant 
parTalcool. 


Le  gérni  :  G.  NA880M. 


Paris.  —  Soc  d*imp.  Paul  Dupont,  rae  J.-J.-Roosmm,  4t  (Cl.)  W.7.85. 
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EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  28  JUIN  1885. 
Présidence  de  M.  Schutzk.\bergeii. 

M  le  Ph^sioent  annonce  la  mort  tle  M.  Georges  Witz,  îngé- 
Dieur-uliimiste,  membre  perpétuel  (te  la  sociétfS.  Est  nommé 
membre  résidant  :  M.  THABurs.  Esl  présenlé  pour  devenir  membre 
non  résidant:  M.  Aime  Malbos,  demeurariL  actuellement  5,  rue 
Munlparnaese,  par  MM.  Duuoiâ  H  CEchsneh. 

La  société  reçoit  un  traité  de  cliimie  org;.inii[iie   de   M.   Ira 

M.  Tanret  a  obtenu  do  nouveaux  alcaloMaa  en  faisant  ag'ir 
l'animoniaqne  d'une  part  sur  certaines  essences,  d'autre  part  sur 
le  glucose. 

Les  glucosines  ont  une  composition  représentée  par  les  for- 
mules  f:"H»Az*  et  C"H«o.\7.»;  la  première  bout  8  130»,  la  seconde 
il  160".  1,'yiiteur  iléciit  leurs  reactidns  el  leurs  propriétés. 

Au  sujet  d'une  note  récemment  publiée  dans  le  bulletin  par 
M.  CoTTON,  M.  Tanret  rappelle  qu'il  a  fait  connaître,  dès  1874, 
quelques-uns  des  faits  contenus  dans  celto  note. 

M.  DioniR  n  entrepris  l'étude  des  combinaisons  par  voie  sèche 
du  cérium,  en  parlant  de  l'oxyde  cérosocérique  obtenu  par  la 
méthode  de  M.  Debray.  11  prépare  lesulfure  de  cérium  amorphe 
en  faisant  agir  l'acide  sultîiydrique  bien  sec  sur  l'oxyde  céroso- 
cérique chauffé  dans  un  lube  de  porcelaine.  Le  sulfure  cristallisé 
se  forme  lorsqu'on  remplace  l'oxyde  par  du  chlorure  céreux 
aiihjdre. 

Pour  obtenir  facilement  le  chlorure  de  cérium  anhydre,  M.  Di- 
dier emploie  un  mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone,  agis- 
sant sur  l'oxyde  cérosocérique. 

En  décomposant  à  chaud  par  l'air  saturé  d'humidité,  le  chlo- 
rure céreux  anhydre,  on  obtient  l'oxyde  de  cérium  cristallisé, 
déjà  préparé  par  .M.  Ghandbau  dan»  un  travail  inédit.  En  pré- 
sence de  la  silice  ce  même  chlorure  donne  naissance  à  des  oxy- 
chlorures  ou  a  un  chlorosilicnte. 
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l)c>  échantillons  de  ces  corps  sont  présentés  à  la  société. 
L'acide  nuorliydri({ue  aqueux  donne  avec  Toxyde  céroso-cé- 
riquc  un  corps  en  écailles  chatoyantes. 

M.  IhDiKii  signale  ces  difierrntes  réactions  aHnde  prendre  dato. 
Il  >o  proi)Ose  d'en  continuer  l'étude,  en  employant  d'autres  agents 
que  le  chlore,  la  silice,  etc.,  en  les  étendant  aux  difTérenls  inétaui 
de  la  cérite. 

M.  TiKFERKAu  a  oludié  la  réaction  de  l'acide  nitrique  concentra 
sur  le  sulfure  de  carbone,  eu  présence  de  la  lumière  solaire.  D 
indique  le  mode  opératoire  suivi,  et  décrit  quelques-uns  des  pro- 
duits ohtenus. 

M.  Padst,  en  son  nom  et  au  nom  do  M.  Gihahd,  fait  une  com- 
munication sur  les  spectres  d'absorption  des  matières  colorantes; 
Tobservation  de  ces  spectres  permet  de  rechercher  analytiquement 
la  plupart  des  matières  colorantes. 

M.  Tanret,  à  propos  de  cette  communication,  indique  le  pro- 
cédé qu'il  a  riiabitude  de  suivre  pour  déceler  et  isoler  les  ma- 
tières colorantes  que  Ton  rencontre  dans  les  sirops  et  dans  les 
vins. 

M.  ScurTZENBEnoER,  après  avoir  brièvement  résumé  la  discus- 
sion récente  qui  s'est  élevée  entre  MM.  Gautier  et  Gruiauz, 
expose  à  son  tour  ses  idées  sur  la  constitution  des  matières  albu- 
minoïdes. 

MM.  Friedel  et  Sarasin  ont  reproduit  le  carbonate  de  chaux 
cristallisé,  en  chauffant  vers  500*  en  tubes  scellés  un  mélange 
d*eau,  de  chlorure  de  calcium  neutre,  et  de  carbonate  de  chaux 
récemment  précipité.  La  forme  cristalline  observée  était  le  rhom- 
boèdre primitif.  M.  Friedel  donne  quelques  détails  sur  la  manière 
dont  les  exi)érienccs  ont  été  variées. 
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Sur  un  nouvel  élémenl,  ridanlum  i  par  X.   Xarlln  WEBSKT  (!)• 

L'auteur  annonce  avoir  rencontré  ce  nouvel  élément  dans  us 

(1    Sitzungsborichle  der  Akad,   der  Wissênscha/t^n  mu  Berlin^   t.  9#f 

p.  001. 
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minemi  vanadîTère  de  lu  mine  Aqufidtla  (In  Pl(il(i\  un  vaiiaitato  do 
j>lomb  zincifère.  Cel  ijiiniiim  ronnersit  un  uoiik-  qui  ac«nmpapiie 
l'acide  vanadique  au  cours  de  sa  séparation  nnHlytiiiiie,  Lorn- 
'pt'aloni  OQ  précipite  L'acide  vaiiadîque  a  l'état  de  tnélnvanadRlfl 
d'ammonium,  par  le  se!  ammoniac,  l'aoide  idunique  reste  dnjsotis; 
il  est  prL-cipilé  de  la  dissolution  par  le  sulfure  ammonique  sous 
forme  d'un  oxyde  rouge. 

Lorsqu'on  précipite  l'acide  vanndiqiic?  parle  nitrate  mercureux, 
l'acide  idunique  e.';t  entraîné.  En  Imitant  le  produit  ruup-  de  la 
calcination  par  l'ammoniaque,  l'acirle  vanadique  aii  dissout  on 
premier  lieu  ;  l'acide  idunique  se  dissout  ensuite  lentement  el 
peut  être  précipité  de  lu  solution  par  le  ^nlfitre  nmmonique. 

Le  sel  d'argent  de  l'acide  idunique  se  ilistinK'ua  pav  sa  rijsia- 
lance  aux  rénclifs.  eu,   w. 

Sur  la  pFodnrlIiin  nrltlIrtcUr  (le  In  [(.ilèno    ■-(  anr   un  d^pAl  apA» 
eulatrc  4«  Hutriiro  dr  plomh  i  pat  M.  A.  KNenHO^-HEVVOLDS '1|. 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  alcaline  d'hydrnle  de  plomb 
avec  la  sulfocarbamide,  il  se  sépare  du  sulfure  do  |>loml>  con^ 
pnct  fonnant  sav  las  parois  du  vase  un  dépOl  spéculuire.  l'our 
produire  celui-ci,  on  dissout  90  grammes  do  soude  dans  800" 
iIVîiu.  on  y  ajoute  7iï  grimmeri  da  larlralcs  de  plomli,  et  quand 
celui-ci  est  dissous,  on  étend  à  1  litre.  On  fait  d'autre  part  une 
dissolution  de  sulfocarbamide  à  17  grammes  par  litre.  En  mélan 
géant  volumes  égaux  de  celte  solution,  on  voit  le  mélange  brunir 
vers  38-40*,  puis  se  troubler;  vers  50°,  se  forme  le  miroir  métal- 
lique. Quand  la  couche  est  mince,  elle  orfre  un  rellet  urgente  et 
parait  brune  par  transmission;  quand  elle  est  plus  éj>aisse,  elle 
est  opaque  et  offre  rècinl  tl'uiie  face  brillante  de  galène.  Apre? 
dix  minutes  d'ébullilirin,  loul  le  plomb  ent  précipité  à  l'état  de 
sulfure,  dont  une  faible  partie  seulement  forme  un  dépôt  adhérent 
au  va.se;  le  surplus  prési-nte  l'aspect  de  la  galène  llnement  pul- 
vérisée et  en  possède  les  p^priéu-s.  1*  dépôt  compact  a  un  as- 
pect grenu,  et  présente  sur  li-  microscope  dus  faces  octaédtiques 
ou  tétraédriques,  jamais  de  faces  cubinues. 

On  peut  déterminer  ainsi  un  dépôt  brillant  de  galène  sur  le 
verre,  la  porcelaine,  l'ébonite  ou  Hulces  matières  non  attaquées 
par  les  alcalis,  Ij;  dépôt  fermé  sur  le  fer  et  sur  l'ajjier  est  1res 
biillant,  mais  peu  adhérent.  éd.  w. 

(1}  Journal  ofthi-  cbf  III  kal  Socitty,  l.  4S,  p.  107. 
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Sur  la   pfveadcMyBM^trie  des  hyponalfateM  hydratés  doaé« 
du   pouvoir  rotalolrof  par  X.  1*.  IfVYROl'IlOFF  ■!•. 

L'niUeiii*  (léinonlre  que  les  hyposulfales  de  strontium,  calcium 
el  plomb  à  4H^0,  lesquels  alTectent  des  formes  pseudohexago- 
nalos,  et  produisent  des  apparences  de  pouvoir  rotatoire  suivant 
Taxe,  sont  en  réalité  constitués  par  des  empilements  de  lamelles 
cIinorliomI)i((ues  isomorphes  avec  le  sel  de  baryum  correspon- 
dant. Ce  dernier  ne  s'obtient,  comme  on  le  sait,  qu'à  basse  tem- 
pérature. I/auteur  décrit  on  outre  des  mélanges  isomorphes  du 
sel  do  baryum  avec  ceux  de  plomb  et  de  calcium.  l.  b. 

Sur  les  acétates  doubles  d*uraBe  et  de  lUhtnm  t 
par  M.  ti.  WYBOl'BOFF  (â<. 

Ce  travail  confirme  et  complète  celui  que  M.  Rammeisberg 
vi(Mit  (le  publier  sur  la  même  question  (8).  Ce  savant,  en  mé- 
langeant deux  solutions  d  acétate  d^urane  et  d*acétate  de  lithium, 
a  obtenu  des  cristaux  indéterminables  du  sel 

LiC2IP02  4-  2(1)00211302)  J^.  8H20. 

M.  Wyi'oubolT  fait  voir  que  ce  produit  n'est  pas  le  seul  qu'on 
puisse  obtenir;  si  on  fait  cristalliser  le  sel  obtenu,  on  obtient, 
au-dessus  di»  15",  les  cristaux  à  3H*0  dont  il  vient  d'être 
question;  au-dessous  de  15°,  des  cristaux  non  encore  décrits  à 

Le  premier  de  ces  sels  constitue  des  cristaux  cHuorhombiques 
très  màclés,  offrant  les  faces  p,  h^,ni^  a*,  A*,  e*,  (/*A*  /^^',  b*(fi^g^- 

Quant  à  l'autre  sel,  à  5H^0,  il  s'obtient  en  faisant  cristalliser, 
au-dessous  de  IS"*,  les  eaux-mères  du  sel  précédent,  en  évitant 
soigneusement  la  présence  d'acides  nitrique  ou  acétique  libres. 
Il  forme  des  cristaux  beaucoup  plus  solubles  que  l'hydrate  à  5H*0, 
extrêmement  efilorescents.  Leur  forme  est  le  prisme  clinorhom- 
bique  avec  les  faces  m,  h^y  rf*-^*,  A*  '*,  a*,  (fib^^^g^.  l.  b. 
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Sur  raualyMe  de  l'aelde  bensoïquef  par  X.  O-  JACOBSEN  (4). 

L'action  médicamenteuse  de  l'acide  benzoïque  du  benjoin  est 
due,  d'après  Tauteur,  aux  impuretés  de  l'acide  obtenu  par  subli- 

(1)  nuJl,  Soc,  chim.,  1885,  t.  8,  p.  78. 

[i)  Bull,  Soc.  Min,,  1883,  t.  8.  p.  115. 

(8)  Lichioffs  Annalen  dcr  Chcmie,  1885,  t.  SS4,  p.  293. 

(i)  Arcliiv  dcr  Pharmacie'  t.  •••,  p.  306. 
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Lion.  On  a  pu  déceler  la  présence  di?s  corps  suivants  :  ben- 
rxi&ie  (Je  inéthjle,  benzoatc  de  benzyle,  vanilline,  g^aTacol,  pyro- 
catéclitne,  etc.  La  meilleure  manière  de  peeonnoilre  la  prove- 
nance de  l'acide  benzoïque  a  analyser  consisie  n  le  iransformer 
en  sel  de  soude,  à  épuiser  le  sel  par  l'éther  el  à  évaporer  le 
dissolvant.  Si  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  cl  qu'on  traite  la 
liqueur  pur  la  solution  ammoniacale  d'argent,  la  pyrocatécliine 
donne  lieu  à  un  phénomène  de  réduction. 

Ce  procédé,  peu  commode,  exige  l'emploi  d'une  quantité  con- 
sidérable d'acide  benzoïque. 

C'est  malheureusement   le  seul  à  employer,  qui  Tera  défaut 
lorsqu'on  falsiliera  le  produit  par  l'addition  de  pyj'ocatéchine. 
c.  ne  B. 

8«r  l'anBlfiae  de  I»  olr«  d'abeille*  t  pnr  X.  O.  HEH\ER  (1). 

On  dissout  3-5  grammes  do  cire  dons  50  ccnlimèlres  cubes  d'al- 
cool méllijlique  et  on  titre  l'acide  cérolique  au  moven  dephénol- 
phtaléine  et  d'une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  1  centimètre 
cube  de  celle  liqueur  doit  correspondre  à  0.3-0.4  d'aeide  sulfu- 
rique  normal. 

On  ajoulo  un  exi'ès  de  polasse  cl  on  saponifie  la  mjTicine. 
On  déduit  la  quantité  de  cette  dernière  substance  en  considéranl 
que  i  centimètre  cube  d'alcali  normal  sature  Oi'',41  d'acide  céro- 
tique  et  saponille  0.676  de  myncine  (Hûbl). 

L'auteur  a  analysé  ainsi  un  grand  nombre  de  cires  anglaises. 
Ces  produits  renferment  en  moyenne  HAO  0/0  d'acide  cérolique 
el  88.09  0/0  de  myricine. 

La  densiié  de  la  cire  varie  entre  des  limites  peu  étendues 
0.9625  à  0.9675. 

La  cire  est  falsifiée  par  addition  d'acides  gras,  de  résine  el 
de  paralTme.  La  densité  des  acides  gras  et  des  résines  est  plus 
élevée  que  celle  de  la  cire  soit  1.002  et  L0865  ;  en  revanche,  la 
parafline  est  plus  légère,  0.9171.  La  simple  détermination  de  den- 
sité du  produit  à  analyser  donne  déjà  certains  renseignements  sur 
sa  nature.  Toutefois  le  dosage  des  matières  saponiliables  donne 
seul  des  résultais  précis  et  doit  élre  effectué  toutes  les  fois  qu'on 
veut  avoir  une  analyse  exacte.  a.  de  b. 

(I|  riif  Aaaiysl,  1883,  p.  16. 

Dingler's  polvieehnisclies  Jouraai,  l.  SBf,  p.  1G8, 
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Sur  les  pélroles  rwmte»^  par  X.  J.  BIEL  (1). 

L*auleur  n  examiné  quelques  pétroles  russes  au  point  de  vue 
de  leur  emploi  dans  Téclaira^^e.  Il  a  examiné  la  température  d*iA- 
ilammatioii  des  vapeurs  ot  a  soumis  les  produits  à  une  distilla- 
tion tVactionnt>o.  Le  tal)leau  suivant  résume  les  résultats  obtenus: 


PBODIITS. 

DE?<SITK. 

TCHP. 
D'|7(PI.AM. 

130-*70» 

l'élrolo  marquo  A 

O.Mil) 

o.« 

i« 

7.2 

-               Il 

0.8i(> 

;ti).o 

10.0 

76.  D 

13.5 

-              C 

0.835 

•il. 5 

0.0 

6H.5 

ar».5 

Pyronapliie  I) 

t».S57 

67.5 

0 

^4.5 

ao.S 

-         K 

o.n;7 

UV.O 

0 

»).5 

69.5   1 

1 

Ou  a  examiné  encore  plusieurs  lampes  à  pétrole,  entre  aulres 
la  larnpe  K(>ivi<^,  la  lampo  do  la  société  de  Halle  (hec  centrali  et 
la  lampe  Ko))oseiï(bec  en  croix  pour  pétrole  russei.  Cette  dernière 
brûle  61  graniinos  di'  pétrole  maripie  B  par  heure;  l'intensité  de 
la  lumière  atteint  15  boii^nes  ;  la  lampe  Korvig  pour  la  même 
intensité  de  lumière  ne  brûle  que  5:3  grammes  par  heure.  La  lampe 
Halle»  inlensilé  lumineuse  iO  bougies,  brûle  19  grammes. 

Après  une  sério  de  considérations  sur  les  diverses  lampes  à 
pétrole  usitées,  Tauleur  arrive  à  celte  conclusion  :  le  meilleur 
pétrole  à  éclairage  à  la  fabrication  duquel  les  producteurs  russes 
doivent  s'attacher,  doit  ne  pas  dégager  dos  vapeurs  inflammables 
au-dessous  de  2o°  et  ne  pas  renfermer  plus  de  30  0/0  de  produits 
lourds.  Un  pétrole  renfermant  une  plus  grande  quantité  de  ces 
derniers  nccj'ssile  Remploi  di»  brûleurs  spéciaux  et  détermine  une 
plus  grande  consommation  de  matière  pour  la  même  intensité 
bnnineuse.  o.  de.  b. 

Sur  la  matière  Kranne  contoaiie  dan»  les  nemeneea  de  Baiiala 
loni^irolla  LIan.  ;  par  M.  E.  VALENTA  (à. 

On  trouve  depuis  quelque  temps  sur  les  marchés  européens 
une  graisse  préparée  dans  Tlnde  et  eu  Afrique  au  moyen  des 
semonces  de  (juelques  espèces  de  hassias,  arbres  appartenant  à 
la  fauiiilo  des  snpofacées.  Ces  produits  sont  utilisés  dans  nombre 
de  fabri(iues  françaises  et  anglaises  de  savons  et  de  bougies. 

La  bassin  longifoUa  est  cultivée  dans  les  pays  d'origine  en  vue 

(1)  Diiifflrr'-i  pojytoclinisrlios  Jonmiil,  t.  S5S,  p.  119, 
(S)  Dinglvrs  pol^techniscbes  Journal^  t.  S6f  ^  p.  401. 
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1-â  centimètres  el  sont  munies  d'une  envelopiiie  brune,  brillante; 
cllee  sont  (louées  d'une  odeui-  spéciale,  rappelant  celle  du  cacao. 
Leur  saveur  eâl  ainère  el  aromatique. 

La  oiHtièi'e  grasse  est  eonleuue  dans  des  cellules  à  parois  très 
iiiîneeâ,  ce  qui  explique  le  niudetuenl  élevé  en  graisse  obtenu  dnns 
le  pays  d'origine  par  simple  expression  de  la  graine  ;  on  obtient 
ainsi  en  effet  35  0/0  de  graisse  sur  une  teneur  totale  de  51  0/0. 
100  parties  de  sentences  desséchées  à  100°  renrermenl.  ; 

Maliéro  grasse  (solublo  duns  lu  li;^'roine) ûl.14 

MulK^res  solubles  du[ia  l'nk'Dol  ubsolii I.M 

Tnnniris 3.12 

MuLlëre  ainére  sotublo  dans  j'cau O.SO 

Uiicns  vi^giitat 1.63 

AlhiiminoïJes  Bolubles  duns  l'eau 8.60 

Gorps  Eiuluble  dans  l'eau 15.59 

Protéinnies  insolubles 4.10 

Cendres  tolalea S. 11 

Mmières  li^jneuscs  el  ['l'iIcs 10.29 

100.00 

Ueudi-es  de  la  porlion  sol.  dans  H^O 0.95 

âubslaiioes  pi'Oléiques  lotalea 8.01)  ' 

Pour  épuiser  te.";  grataes  on  s'est  servi  de  ligroîne  bouillant 
à  ^O-'iô".  Lu  matière  grasse  aiii.si  obtenue  est  Jaumllre  ;  elle  se 
solidiÛe  peu  à  peu  en  prenant  In  cunsislance  du  saindoux.  —  La 
coloration  disparaît  rapidement  à  l'air  et  le  produit  devient  rance. 
Sa  densité  est  O.anSà  15°.  11  fond  .■i2.")'>,3else soli.lifiek  17", 5-18°,5. 
II  renferme  des  quantités  considérables  d'acides  ^ras  (44.76  0/0| 
et  fort  peu  de  glycérine  (tt.OD  0/0;.  t  gramme  de  graisse  néces- 
site pour  la  saponitication  19^.3  milllgr.  de  potasse. 

Le  savon  obtenu  est  blanc,  dur  et  doué  d'une  odeur  ajj^réable; 
il  peut  tixor  de  grandes  quantilés  d'eau  sans  perdre  de  sa  consis- 
tance. Les  aoides  gras  obtenus  par  décomposition  des  savons  par 
l'acide  chlorhydrique  à  10  0/0  sont  blancs,  doués  d'une  odeur  ot 
d'une  saveur  agréables.  Us  fondent  à  â9°,5,  se  solidifient  à  98°  e\ 
se  dissolvent  l'ucilement  dans  l'alcool.  Ce  produit  est  un  mélange 
de 6i  0/0  ducide  oioïque  et  de  3tj  0/U  d'acide  palmilique. 

La  partie  soluble  dans  l'alcool  des  semences  exemples  de 
{praisse  est  précipilée  par  l'acétate  de  plojub  ;  traitée  par  l'acide 
aulfurique  étendu,  elle  donne  du  glucose. 
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Le  produit  soluble  est  donc  un  glucoside  ;  il  a  pu  être  identifié 
avec  la  saponine, 
La  cendre  des  semences  présente  la  composition  suivante: 

Acide  silicique  et  partie  insoluble  dans  Tacide  nitrique.  iO.67 

Acide  phosphorique 15.47 

Aci'ie  8ulfuri({uc 6.81 

Acide  carbonique 7.46 

Oxvde  de  fer  et  alumine â.Oi 

Chaux 0.64 

rotnssc  et  soude  (cette  dernière  en  quantité  très  faible).  50.68 

Kau  et  perles 0.S6 

100.00 

La  teneur  élevée  en  matière  grasse  des  semences  de  la  basm 
longifoUa  en  fait  une  matière  promicro  très  avantageuse  pour  les 
savonneries. 

Le  résidu  d*oxtraction,  renfermant  une  grande  quantité  d*azote 
et  diacide  phosphorique,  constitue  un  engrais  des  plus  avan- 
tageux. 

Les  cendres,  riches  en  potasse  et  en  acide  phosphorique,  pour- 
raient également  entrer  dans  la  composition  d*un  engrais  destiné 
aux  plantations  de  tabac  et  de  betterave.  o.  de  b. 
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Sur  lefs  dérivés  dlaioïques  et  dlaztMiinldés  de  la  série 

par  M.  Th.  CCRTIUS  (1). 

L'auteur  a  obtenu,  il  y  a  quelque  temps,  un  dérivé  diazoïque 
de  la  série  grasse  en  faisant  agir  le  nitrate  de  sodium  sur  le 
chlorhydrate  d'amido-acétate  d*éthyle.  I^s  nouvelles  recherches 
ont  montré  que  cette  réaction  est  générale  et  s'applique  aux 
éthers  des  dérivés  amidés,  dos  acides  gras;  de  plus,  les  corps 
formés  présentent  réellement  tous  les  caractères,  des  corps  dia- 
zoïques.  Le  corps,  dérivant  du  glycocollo,  doit  être  envisagé  comme 
de  réther  acétique  dans  lequel  deux  atomes  d'hydrogène  du  mé- 
thyle  sont  remplacés  par  le  groupe  diatomique  (Az=Az). 

CHof 
I        Az 

COOC2H5 
Étber  diaxoaeétiqae. 

(1)  Deutsche  chemisehe  Oeselhebê/t,  t.  1 V,  p.  9S3. 

i. 
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Ce  eorpe  se  forme  aux  dépens  du  nilrite  d'othcr  araido-acé- 
lique  par  élimination  de  deux  molécules  d'eau. 


CH'-  C0'cail5  ■ 


2H>0+^ 


Les  nitriles  peuvent  être  isolés  en  opéranL  de  la  manière  gut- 

I  vante  :  on  met  les  chlorhydrates  en  suspension  dans  l'éther  sec, 

I  oa  agite  avec  du  nilrite  d'argent,  on  tlitre,  on  épuise  par  l'alcool 

r  ^ui  dissout  le  nitrile  organique,  et  on  évapore  l'alcool  dans  le 

vide.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  incolores,  qui  dégagent  de 

l'acide  nilreux  lorsqu'on  les  additionne  d'un  acide  énergique.  Ce 

corps,  chauffé  vers  50°,  soumis  à  une  distillation  avec  la  vapeur 

d'eau,  se  scinde  quantilalivemeot  en  eau  et  en  un  dérivé  dia- 

zoïque  (Ai=Az)  CH.CO.OC»H^ 

Les  formules  suivantes  montrent  la  différence  de  constitution 
qui  existe  entre  ces  corps  et  les  dérivés  itiazoïques  de  la  série 
aromatique  : 

„„     Az  (:H2.Az  =  Az.0H 

A  i 

Ëtlier  dluDicMique.     Élbcr  dlaioiFélique  bynotlietliine 
■niloKuc  1  11  daiobomiiie . 

La  stabilité  des  dérivés  diazoïques,  dont  il  est  question  ici,  est 
due  probablement  à  cette  union  plus  intime  du  groupit  (Az=:Az) 
avec  le  carbone  du  méthane.  En  effet,  on  peut,  lors(pi'on  opère 
avec  précaution,  les  distiller  sans  décomposition, 

L'éther  diazoacétique,  par  exemple,  bout  à  143°  sousia  pression 
de  721  millimètres . 

Lorsqu'on  fait  agir  les  corps  organiques  sur  l'éther  diazoacé- 
tique, l'azote  est  éliminé,  et  le  reste  atomique,  qui  en  dérive, 
s'unit  aux  corps  en  présence,  quelquefois  d'une  manière  inat- 
tendue. Les  substannes  inorganiques  agissent  à  froid  avec  une 
grande  énergie  sur  l'éther  iliazoacétique.  L'acide  sulfurique  con- 
centré, par  exemple,  produit  une  violente  détonation.  Le  chlore, 
le  brome  et  l'iode  donnent  naissance  à  l'élher  acétique  dihalogéné 
correspondant . 

En  chaniTant  l'éther  diazoacétique  avec  Ai  l'aldéhyde  ben- 
zoïque  et  en  soumettant  le  produit  huileux  qui  prend  naissanco 
à  l'action  des  alcalis,  il  s'élimine  un  atome  de  carbone,  el  on 
obtientde  l'acide  phénylacétique.  La  benzamide,  chauffée  avec  de 
l'éther  diiizoacélique,  ne  donne  pas  un  éther  hippurique,  i 
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on  pourrait  s'y  nltendre;  on  obtient  une  substance  neutre,  bien 
i-i'istalli:5ée,  fusible  à  95^. 

I/ôiIier  (Iiazoacélu{ue,  réduit  par  Tacide  acétique  cristallisable 
et  I(*  zinc  en  poudre  en  dissolution  otbérée,  fournit  Téther  hydra- 
/!no-actHi((ue.  Ce  dernier  corps  est  peu  stable;  il  réduit  à  froid  la 
liipieur  de  Fehiing  et,  traité  par  Taoide  chlorhydrique,  il  se 
scinde  en  giycocolie  ci  en  chlorure  d'ammonium. 

Los  métaux  alivdins  se  dissolvent  dans  Téther  diazoacétique 
avec  dégagement  d'hydrogène.  Il  paraît  se  former  des  sels  où 
l'hydrogène  est  remplacé  par  les  métaux  alcalins • 

Los  vapeurs  nilrouses  agissent  sur  une  dissolution  étliérée 
d'éther  glyoooollique  ;  on  obtient  une  huile  orangée,  qui  parait 
ùti  e  constituée  par  un  dérivé  diaxoainidi\ 

Les  acides  amidés  de  la  série  grasse  ne  donnent  pas  de  dérivés 
diazo'iques  tant  <pie  le  groupe  CO*H  y  existe  à  l'état  libre;  le 
remplacement  de  l'hydrogène  par  un  radical  alcoolique  permet 
à  la  réaction  de  s'eflecluer  dans  le  sons  indiqué. 

L'élherdiazoacéli(pie  se  dissont  sans  décomposition  dans  l'am- 
niouiaiue  aijueuso  et  com.'ontrée  ;  on  évapore  dans  le  vide  par 
l'aciih^  sulfuri(pie;  le  résidu,  puriiié  par  cristallisation  dans  Talcool 
absolu,  se  présente  sons  forme  de  magniiiijues  lamelles  d'un 
jaune  d  or,  fusibles  à  97"  en  se  décomposant.  Ce  corps  dé- 
gage de  l'ammoniaque  lorsqu'on  le  traite  par  des  alcalis.  Il  y  a 
évidemment  eu  saponification  de  l'éther  diazoacétique,  et  le  pro- 
duit formé  est,  selon  toute  probabilité,  de  la  diazoacétamide , 

Az 
(:H<  Il 

I  A.y 

œ.AzH2 

Le  groupe  amide  parait  donc  jouer  le  môme  rôle  qu'un  radical 
hydrocarboné  en  ce  (pii  concerne  la  possibilité  de  formation  des 
dérivés  diazoïques  de  la  série  grasse.  o.  de  b. 

Sur  une  réaetion  {^ént^ralo  des  acides  amidés  de  la  série 

l^rasse;  par  M.  T.  CURTIUS  (1). 

La  transformation  des  acides  gras  amidés  en  éthers  diazoïques 
peut  s'accomplir  si  dans  un  corps,  jouant  le  rôle  d'acide  amidë, 
le  groupe  amidé  oxiste  à  l'état  libre. 

On  introduit  dans  un  tube  à  essais  quelques  centigrammes  de 
la  substance  à  analyser;  on  ajoute  de  l'alcool  absolu  et  on  fait 

(1)  Deatsche  chemiache  OeseUschafl,  (.  iV,  p.  959. 
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1^1*  «a  oountnt  d'adde  chlorhydriigue  jusqu'à  i  n.  Oa 

évapore  l'alcool,  nn  rajoute  quelques  gouttes  dr  H        .,  oii  éva- 

r^  pore  et  on  rOpète  celte  opération  jusqu'à  éliminalion  oe  la  lotalilé 

.  de  l'acide  chLorliyclri([U<>.  Il  reste  un  sirop  épais,  i^uiesl  congliluà 

E_  par   Je   chloi-hyilrale  da   l'éllisr   amidii;   on   dissout  dans  une 

'  Irès  putiji.-  rjuaiililt^  d'eau  froide,  ou  ajoute  une  graoïlo  ([ueutité 

d'étiier  ri  tiiiel(iues  goullfs  {l'une  disâolution  coiicealrée  de  ni- 

^    trite  de  &oude.  Le  litfuide  atfiieux  jaunit  et  se  trouble;  on  a^'itc, 

^     on  décnatela  dissolutiou  ùtliérée  et  ou  évtipore. 

IL.e  cni'ps  diazoïque  qui  u  [icis  naissance  reste  sous  l'orme  de 
gouttek-tlcii  jaunûtt'cs,  douées  d'une  odeur  pai-ticulière.  Le  pro- 
iluil,  luvmé  d'acide  chloi'liydrique,  dégage  de  l'azote.  La  ma- 
tière devient  incolore  et  est  constituée  [iai-  l'étlier  de  l'ucido 
(^oré  correspondant.  On  le  reconnaît  à  sou  odeur  persislanle. 
G.   nE   V. 


ParaiiilroplivnylHxO'antidomi-laxyi'-iiP  AzO*C«H*.  A/.*.  CHsAzH*. 
—  Oii  olilienl  le  chlorhydrate  de  ce  corps  en  versant  une  sDiulion 
dç  chlorure  de  paranitrodiazobenzol  U  molécule)  dans  une  solution 
elcooliquo  de  chlorhydrate  de  mélaxylidine  (I  molécule).  Le 
chlorhydrate  se  sépsi'e  après  quelques  heures  en  aiguilles  écar- 
lule^. 

La  l*Hse  libre  crislaltisu  en  aig'uilles  d'un  rouge  lii'iijue,  lusihles 
à  141°,  solubli'S  dan^j  l'slcoul,  la  benzine,  le  chloroforme;  elle  se 
dissout  dans  SO*H*  avec  unit  couleur  orangée.  Comme  la  niétaxy- 
lid/iie  em|iloyée  renfermait  les  trois  amidesisomériques  possibles 
dans  deux  desquellea  la  position  para,  vis-à-vis  de  AzH*,  se 
trouve  libii',  le  composé  produit  renferme  sans  doute  deux  iso- 
mères qui,  par  réduction  complète,  doivent  donner  la  paraphé- 
nyléncdiaiiiine  et  le  uiùine  diamidoxylène. 

On  oblicnl  des  combinaisons  anulogues  en  rempla4,'ant  la  xyli- 
dino  par  les  naphlyhiniines  x  et  ^. 

Le  sulfure  amnuniquc  réduit  ces  bases  ezoïques  nitrécs  en 
donnant  des  dérivés  diamido-a/.oïques  cristailisables.  Les  dérivés 
naphtyhques  donnent  ainsi  des  isomères  des  chrysoïdine^,  iso- 

(Ij  Journal  of  llic  chcinical  Sacicly,  l.  43,  p.  iio  a  i4î,  et  I.  85,  p.  106 
n  181. 
Ûciiischi-  rliewUclie  Geitllsch«fi,  1.  lî,  p.  525. 


60  ANALYSE    DES  TRAVAUX   DE   CHIIIIB. 

mères  qui  s*en  distinguent  en  ce  que  les  deux  AzH*  sont  con- 
tenus dans  des  noyaux  benziques  différents. 

Si  l*on  traite  la  nitrophénylazoxylidine  ci-dessus  par  TazotiU 
de  sodium  et  HCl,  il  en  résulte  une  combinaison  tétrazoïque  qm 
donne  avec  le  phénol,  les  naphtols  et  la  résorcine,  des  combinai- 
sons ayant  pour  formule  ^AzO*)  R.  Az  =  Az.  R.  Az  =  Az — Ph, 
tandis  que  les  bases  diamido-azoï<jues  donnent  avec  les  phénols 
des  dérivés  de  la  formule  Ph.Az  =  Az.R.Az:=Az.R.Az= Az.Ph. 

Si  Ton  traite  par  le  sulfure  ammonique,  le  produit  de  ractioo 
de  la  (liphénylamine  sur  la  paradiazonitraniline,  qu'on  transforme 
le  p'oupe  AzH^.  provenant  de  la  réduction  en  groupe  diazoîque, 
et  qu'on  traite  le  produit  par  le  ^-naphtol,  on  obtient  le  com- 
posé 

HO.C>0H<5Az  :=  Az.C6H4.Az  =  Az.C6H*A2lIG6H5 

Ce  corps  cristallise  dans  l'acide  acétique  chaud  en  lamelles 
bronzées,  fusibles  a  SOS*",  et  solubles  dans  la  potasse  alcoolique, 
avec  une  couleur  rouge  que  l'acide  chlorhydrique  fait  virer  au 
bleu . 

Le  chlorure  de  paranitrodiazobenzol  s'unit  au  chlorhydrate  de 
dimétbylaniline  en  donnant  une  combinaison  cristallisable  eo 
larges  aiguilles  à  éclat  métallique  azuré,  qui  sont  le  chlorhydrate 
AzO«C«H* .  Az» .  C«H*(CH»j« .  HCI . 

La  base  libre,  \di  p  .nitrophénylène-azodiméibylanilinc^  est  peu 
soluble  dans  Falcool  bouillant  et  s'en  dépose  en  aiguilles  micros- 
copiques brunes,  fusibles  à  220-230''.  Réduite  par  une  solution 
alcoolique  de  sulfure  ammonique,  elle  fournit  la  p.amidophénj' 
/^/77e-flzo(///i2t>//yr/fl/2i7iVie(AzH«)4C«H*.Az4=Az4.C6H*.[Az(CH»).«l, 
qui  cristallise  en  petites  aiguilles  rouge  brique  fusibles  à  182*. 
Los  sels  de  cette  base  sont  solubles  dans  l'eau  ;  leur  solution  est 
rouge,  mais  est  colorée  en  vert  par  les  acides.  Elle  donne  nn 
iodométliylate  en  écailles  brunes  et  un  dérivé  acétylé  en  petites 
aiguilles  orangées,  fusibles  à  217"*.  Traitée  en  solution  très  étendue 
par  Tacidc  azoteux,  au  contact  de  l'air,  elle  fournit  une  belle 
coloration  bleue  qui  constitue  pour  l'acide  azoteux  une  réaction 
plus  sensible  que  celle  de  la  métaphénylène-diamine.  Sa  réduc- 
tion complète,  par  la  poudre  de  zinc  et  HGl,  fournit  la  diméthyle- 
p.phénylène-diamine. 

La  base  diazoïque,  obtenue  en  traitant  la  base  amido-azoïque 
ci-dessus  par  Az^O^.  se  combine  aux  phénols. 
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ivec  le  ^naphtol,  on  obtient  la  combinaison 

C*0H«(OH) .  Az« .  C«H* .  Az* .  C«H*Az(GH3)«     . 

Alise  dans  l'acide  acétique  et  dans  le  toluène  en  aiguilles 

vertes,  fusibles. à  209-210''.  Le  composé  fourni  par  le 

itol  «  est  une  poudre  amorphe  bronzée  se  décomposant  à 

K  II  en  est  de  môme  des  composés  formés  avec  le  phénol  et 

la  réeorcine. 

b^lAbyldiphénylamine  conduit  à  des  composés  de  même  ordre 

[Jt  diméthylaniline. 

mélangeant  des  solutions  aqueuses  de  chlorure  de  m.nUro* 
\obeQzol  et  de  chlorhydrate  d*aniline,  il  se  dépose  après  une 
ire  une  poudre  brune  de  AzO*.C«H*.Az*  AzHC«H*,  qui  se 
laforme  peu  à  peu  en  son  isomère,  le  nitrazo-amidobenzol 
|ÀaO*.C*H*.Az*.C®H*.AzH*,  qui  est  une  poudre  cristalline  oran- 
^^lée.  Le  sulfure  ammonique  ne  réduit  le  groupe  AzO^  qu'en  atta- 
Sâfnant  en  même  temps  le  groupement  Az  =  Az.  Le  composé  nitra> 
ippique  donne  avec  le  ^  naphtol  un  dérivé  cristallin  orangé. 
;:*  La  m,inir4)phénylazO'amidonapbtaIine  a 

AzO« .  C«H* .  Az = Az .  C«oH«AzH« 

ciistallise  dans  le  toluène  en  aiguilles  microscopiques  brunes, 
fîisibles  à  202-203"*.  Le  chlorure  diazoïque  correspondant  donne 
avec  le  p  naphtol  le  composé 

Azaa.C«H*.Az=Az.C«oH6.Az=Az.C;*oH«OH, 

(*)  (?) 

qui  cristallise  en  aiguilles  bronzées  et  qui  se  décompose  à  245*'. 
Dans  ce  dérivé  diazoïque  secondaire,  le  groupe  AzO^  parait  pou- 
voir éire  réduit  seul  par  le  sulfure  ammonique. 

L'auteur  décrit  aussi  les  combinaisons  avec  le  naphtol  a  et  avec 
la  résorcine,  ainsi  que  les  dérivés  obtenus,  en  traitant  le  chlorure 
de  m.nitrodiazobenzoi  par  le  chlorhydrate  de  na|)htaline  p. 

L'auteur  termine  par  l'étude  des  dérivés  obtenus  par  l'action 
du  m.nitrodiazobenzoi  sur  les  monamines  secondaires  et  ter- 
tiaires. 

Le.  nitropbénylazodiphénylamine 

AzO«C«H* .  Az  =  Az .  C«H* .  AzHC«H« 

cristallise  en  écailles  rouge-brun  à  reflets  métalliques,  fusibles  à 
136*,  solubles  dans  ralcool,  la  benzine,  Tacide  acétique,  avec  une 
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ocukuir  oranj^re;  la  solution  alcoolique  jwsse  graduellement» 
ron'TO  par  raiMitioii  do  HCl.  Ses  sels  sont  très  instables.  Sa  ré- 
(lurlion  par  le  sulfure  ainmonique  jiroduit  non  un  dérivé  amido- 
azoïqne,  mais  un  produit  sulfur<\  L'action  du  zinc  et  HCl  fouroit 
un  inolango  de  m.phéiivlène-diamine  et  de  paramido-diphényla- 
inine,  mélange  qui  donntî  une  matière  colorante  bleue  par  oxyda- 
tion. 
La  nitvophrnylazodimuthvîaniline 

AzO«.C«H*.Az  =  Az.C«H*Az(CH3)2 

forme  des  aiguilles  microscopiques  rouges,  fusibles  à  157".  S« 
réduction  complète  fournit  un  mélange  de  m.phénylène-diamine 
et  de  p.diméihyldiamido-benzine,  mélange  qui  est  transformé  p«r 
Fe*Cl*»  en  une  matière  colorante  bleue,  qui  est  évidemment  l'ho- 
mologue intérieur  du  hlcn  de  toluyldne  de  M.  Witl,  soit 

ED.    W. 

Sur  récbaii^o  «les  halof^ne»  «atre  les  eoailiiiialiioiis  op^aBlqaet 
et  Inorii^a niques  ;  par  MM.  R.  BRIX  ili  et  BonJ.  KOEKLEirV  iS;. 


MM.  Perkin  et  Duppa  ont  montré  que  le  bromacélate  d'éthyle 
est  convorti  en  iodacétale  par  l'action  de  IK;  Tiodure  d'alumi- 
nium agit  do  même,  mais  non  l'iodurc  de  mercui-e.  Au  contraire, 
le  chloi'ure  et  le  bromure  de  mercure  tendent  à  échanger  leur 
chlore  ou  leur  brome  contre  de  Tiode.  L'auteur  a  recherché  quelle 
est  riniliience  de  la  nature  du  métal  uni  à  Télément  halogène 
sur  réchange  do  celui-ci  contre  l'halogène  contenu  dans  une 
combinaison  organique.  Il  a  donc  fait  réagir  une  série  de  sels 
haloïdes  sur  une  série  d'éthers  simples  et  sur  l'acide  monochlor- 
acétique. 

L'action  s'est  trouvée  nulle,  après  une  ébullition  prolongée, 
entre  les  chlorures  CaClS  BaGl^  CuCl«,  OiCl«,  TlCl  (même  à 
160°),  PbCl*  et  G*H"iI;  entre  les  iodures  Bal«,  Znl«,  Cdl«  et 
CMI»Cl;  entre  Pbl^  et  G«H-CH2C1. 

YMq  a  été  partielle  entre  BaCl*  et  C*H»I,  sous  pression  à  130- 
liO°;  entre  BaP  ou  Znl*  et  G«H-'.CH*I,  à  la  température  ordi- 
naire ;  (mire  GdCl*  et  CM\H  à  130-i40'>;  entre  Cdl^  GdBr«,  TU  et 

(li  Lii'hiii's  AnnnJon  dor  Cliomio,  l.  HZS,  p.  IW  à  170. 
(2'  Lwhi'fs  Annalon  dcr  Chomio,  t.  S9S,  p.  176  à  195. 
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» c*torep*tale  d'éthylp  k  100-160";  entre  GiiBi-*,  »  et 

■  0"H»CH«(:i  h  100  ou  150";  enlre  BiBr«  etG*H^I  à  1 

Ln  réaction  litait  totale  on  presijue  totale  entre  G*H^I  pI  PItCi*, 
GnCl',  SliUr'',  sous  pression  n  150";  entre  le  chlorure  de  benzyle  , 
^  et  Znl*  (à  50°)  ou  AbBi^  (h  US-i  ;  entre  le  ohlm-ac^t»te  d'éthyle  et 
[-■■  JSnl"  ou  Bal*  k  100"  et  AsBr^  ou  SijBrS  A  150°;  avec   le  hi-omur© 
rie  bismuth  et  le  chloraci^tale  d'éthyle,  il  y  a  décomposition  pro- 
fonde . 

L'auteur  joint  à  ces  observations,  en  les  rappelant  dans  un  tit- 
bleau,  les  réactions  He  même  ordre  déjà  connues. 

M.  B.  Kœnlein  s'est  occupé  des  mêmes  réactions. 

Absence  de  réaction  :  CWl  avec  MgOl»,  Si-Ci»;  entre  C'IinCI 
01  AsBr»,  AsH,  Sbl»;  entre  n^H'CI  et  Sni*;  entre  la  ctilopacélate 
d'élhyle  et  AsI^,  SbBr*.  L'action  de  Pi"  sur  les  composés  l'hlnrés 
ci-dessus  mentionnés  de  TiCl*  et  MnCI-  sur  les  produits  iodés  est 
entièrement  décomposante. 

Réaction  partielle  :  entre  CïH'Cl  et  les  iodures  Sri»,  Nil*,  B'eP; 
entre  C*H9C1  et  PbP;  enlre  C^Hn  et  les  chlorures  TlCI,  FeCI*, 
CoCt*,  NiCI»,  CdCl»,  ZnCl*,  SnCl»,  SnGl*  ou  le  bromure  AsBr»; 
enlre  le  chloracétate  d'élhyle  et  AsBr»  ;  entre  CMiH  el  PbCl*. 

Réaction  à  pieu  près  complète  :  entre  C^H^'Cl  el  Col*  et  Mnl*; 
entre  C^H^I  et  SbCl»  ou  SbBr»,  entre  AsBr>  et  C'H»!  {k  i60°i,  ou 

cmn. 

En  résumé,  les  métaux  suivants  manirestcnt  plus  d'iiflînîlé  pour 
le  chlore  que  pour  le  brome  et  l'iode  ;  plus  pour  le  brome  i[ue 
pour  l'iode: 

K,Mg,Ca,Sr.Ra,AI,Mn,(:o; 
néanmoins,  Sr,  Ba  et  Co  peuventdans  certaines  circonstances  in- 
fluer en  sens  inverse. 

Les  métaux  Zn,  Cd,  Bi,  Fe,  Ni  exercent  une  influence  variable. 
Les  allinilés  inverses,  commençant  pour  l'iode,  sont  exercées  par 
Cu,  Ag,  Hg,  Sa,  Pb,  As.  Sb. 

Eu  général,  les  métaux  dirficilement  réductibles  se  portent  de 
préférence  sur  le  chlore  ;  les  métaux  réductibles  Ag,  Hg,  etc., 
sur  l'iode.  ed,  w. 

Sar  IcH  eUapap«:«  InorgaBlqBC* 
par  ■.  Air.-lii 

M.  Aronheim  a  montré  que  la  chloruration  de  la  benzine  en  pré- 
(1)  Liebi'j'i  AooBlfo,  t.  ««S,  p.  196  à  H\. 
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senco  du  pentachloniro  de  molyhdhie  se  fait  avec  une  grantle 
facilittStandis  que  cette  substitution  n'est  pas  facilitée  parleseom- 
hinaisons  lîe  la  série  grasse. 

L*auteur  a  entrepris  une  série  d'expériences  pour  vëriHer  ce 
fait,  tant  avec  MoCl*  qu'avec  d'autres  chlorures  métalliques.  Le 
chlore  n*agit  sur  le  chlorure  d'acétyle  ni  seul,  ni  en  présence  de 
MoCl'"».  La  présence  de  ce  dernier  parait  même  entraver  la  chlo- 
ruraliou  du  chlorure  de  hulyryle  et  du  chlorure  d*éthylène. 

Le  trichlorure  de  molybdriw  facilite  la  chloruratioii  de  la  ben- 
zine, mais  seulement  vers  70-80°,  quand  il  se  transforme  en 
MoCl-. 

Le  chlorure  ferrique  détermine  facilement  la  subslitulion  totale 
du  chlore  dans  la  benzine  et  son  emploi  parait  très  recomman- 
dable;  on  a  employé  5  grammes  Fe^Cl'^  pour  50  grammes  de  ben- 
zine, et  l'action  du  chlore  a  dû  être  aidée  à  la  fln  par  une  tempé- 
rature de  100".  Le  chlore,  qui  est  sans  action  sur  la  nitrobenzioe, 
s'y  substitue  facilement  en  présence  do  Fe*Cl*. 

Le  chlorure  Ihalleux,  par  sa  transformation  en  chlorure  thal- 
litjue,  agit  comme  Fe-Cl<^. 

Le  chlorure  d*alumiiiium  facilite  aussi,  mais  beaucoup  moins» 
la  chloruration  de  la  nilrobenzine. 

L'iniluence  de  ces  chlorures  comme  véhicules  du  chlore  aug- 
mente avec  la  quantité  qu'on  en  emploie,  mais  non  proportiofl- 
nelh  ment  à  cette  quantité.  Ainsi,  une  proportion  de  7  grammes 
Fe*CK»  pour  100  de  nitrobenzine  agit  trois  fois  plus  que  0,76  0/0. 
Avec  25  0/0  Fe^Cl^,  la  substitution  n'est  pas  beaucoup  plus  active 
qu'avec  7  0/0. 

Quant  au  mécanisme  de  ces  réactions,  l'auteur  pense  que  le 
chlorure  métallique,  Fe*Cl^,  par  exemple,  forme  avec  la  combinai- 
son à  chlorures  une  combinaison  moléculaire  que  le  chlore  détrait 
ensuite  en  agissant  par  substitution,  et  en  mettant  en  liberté  le 
chlorure  métallique  qui  va  se  porter  sur  une  molécule  voisine.  Ce 
qui  porte  ù  croire  que  lo  résultat  n'est  pas  dû  à  des  réductions  et 
chlorurations  successives  du  chlorure  métallique,  c'est  que  le 
chlorure  ferrique  seul  est  sans  action  à  lOO**  sur  la  benzine  ;  il  ne 
subit  aucune  réduction,  et  il  ne  se  forme  pas  de  HCl. 

L'étude  approfondie  de  la  chloruration  de  la  nitrobenzine  en 
présence  de  Fe*Gl«  a  montré  qu'il  so  forme  d'aborf  la  rficA/oro- 
w//roj&e/2Zi/2e  1,  4,  3  (AzO*  =  3),  puis,  à  100**,  la  iélracbloroni' 
trobeuzine  1,  2,  3,  i,  5.  Au  delà  de  100®,  la  substitution  est  totale 
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Dt  (ioiine  naissance  à  la  perclilorolienzine;  elle  nlTecle  ilonc  la 
groupe  AzO*.  Il  est  à  remarquer  (jiie  la  innrciie  de  ces  substilu- 
tions  a  lieu  par  paire  d'atomes  de  chlore,  el  chaque  fois  dans  des 
positions  para  soit  1  et  4,  2  el  5,  3  et  6. 

La  chlorure  rerrique  ne  facilite' pas  la  chloruralion  de  l'acide 
acétique  ;  mais  il  favorise  beaucoup  la  transformation  do  l'nlcool 
i^n  chloral {sans  production  d'alcoolate  de  cldoral).  On  obtient  un 
très  bon  rendement  en  employant  1 ,25  0/0  de  chlorure  fcrrique 
crislalhsé  (Fe*Gl«  -L  12H*0)  pour  100  parties  d'alcool  a  97  cen- 
tièmes. ED.    W. 

Sar  l'hydrolf-tr  d<^4  aFlili>s  «ulfanlqar^  et  dp  la  régoapnilion  de 
leorw  rarbnres  aroiaaf Iqufs  i  par  HH.  U.-E.  ABHSTRUMi  i-l 
A.-K.  MlfXKB  ;l>. 

La  méthode  de  MM.  Armstrong  et  Field,  pour  dédoubler  les 
acides  sulfoniques  par  fixation  d'eau,  reposant  sur  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique,  a  l'inconvénienl  d'exiger  une  opération  en 
tubes  scellés,  et  ne  s'applique  par  conséquent  qu'à  des  quantités 
restreintes  de  produits.  Le  procédé  recommandé  par  les  auteurs 
consiste  à  faire  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau  dans  une  dis- 
solution de  l'acide  sulfonique  dans  l'acide  sidfurique  à  une  tem- 
pérature de  100°  ou  au-dessus.  La  décomposition  des  acide.s  sul- 
Toniques  par  SO*H^  couimence  ii  des  lorniiérattircs  vai'ianl  ;ivec 
la  nature  de  l'hydrocarbure.  Voici  celte  température  pour  quel- 
ques acides  sulfonés  : 

Acide  phénylsulfoniqiie  ù 175° 

■      crésyle-p.- su  ironique 150° 

"      m.-xylùne-sulfonique ) 

•  o.-xylcne-su  ironique .' 120» 

•  p.-xj'lène-sulfonique 1 

K     p  a  eudocumol -su  ironique 115° 

-     mésilyléne-suiroiiique 100» 

"      cymëue-sulfoDique 130" 

Il  létriiméthylbcniiiiie-suiroiiique  (1.3,3,5)  .  I 

u  m.-mélltyliso|)i'0|]ylbcnzi  ne-su  ironique  .  |  lâO" 

»  dimclltylétiiyllieliziiie-suironiqiio  (l.â.l).  ( 

I      nap)ilyle-p  sulfonique 135° 

■■      ]ih6uol-p.-suironii[ue 110" 

«      p.-ci't'sol-o.'suironiqiic ISO" 

'  p.-isol)utylc-phcnol.-o.-siilfoniqHO  .    .   .     110" 

(Ij  Journal  oflhe  ehemical  Society,  t.  4S,  p.   IM. 
novv.  sén.,  t.  xliv,  1885.  —  soc.  chih.  3 
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De  la,  la  [)Oi^sihilit('*  de  séparer  certains  carbures  par /r/dro/rse 
J'rticii()iiw*j  jU*  leur  dt'rivé  sulfoîii(|ue. 

L*o|)L*ralion  s'eiïecUie  dans  un  ballon  muni  d*un  thermomètre  et 
d'un  tube  amenant  la  vnijcur  d*cau. 

Les  tcMnpératui'es  ci-dossus  indiquent  le  commencement  de 
VhyfIj-oIyst\  qui  est  alors  très  faible,  et  il  faut  toujours  dépasser 
de  ([uehiues  degrés  cette  température.  éd.  \v. 

Sur  le  (rirïiloropyroKallol  t  pnr  H.  Ch.-S.  ll^BSTER  (1  ;. 

MM.  Steidionse  et  (îroves,  en  traitant  le  pyroprallol  en  solution 
acctiqur  par  le  chlore,  ont  obtenu  des  produits  complexes,  le 
nifiirnrftt/Inl  et  le  Irtjrofjftllol  (t.  ••,  p.  207).  La  formation  de  ces 
proiluits  a  lieu  (mi  deux  phases  : 

Dans  la  première,  suivant  Tanteur,  il  se  ju^oduit  du  pyrogallol 
Il  ichloré,  tjui  donne  ensuit»»  naissance  par  chloruration  cl  oxyda- 
tion aux  prinluils  de  condensation  ci-dessus. 

l*our  préparer  le  lrichloropyroi,''allol  G**G13(0H)»,  l'auteur  dis- 
sout r»  ^'ranimes  de  pyrotralloi  dans  l2i''%5  d'acide  acétique  fortià 
()0  0  Oi,  puis  fait  passer  un  rapide  courant  de  chlore  à  travers  la 
solulioii  maintenue  froide.  Apres  une  demi-heure,  la  solution 
devenue  rouî^e  hvnn  se  prend  en  un  magma  de  Unes  aiguilles.  On 
lave  celK»s-ci  avec  de  Tacide  acétitpie,  et  on  les  fait  cristalliser 
dans  l'alcool  ou  dans  la  benzine.  Elles  ont  pour  rompositioo 
C^CP(OHi^'JH-().  KUes  présentent  la  réaction  du  Iribromopyro- 
p;allol:colorjdion  bleue  par  les  terres  alcalines.  Chaufl'é,  ce  corps 
fond  à  ll.V*  et  fournit  un  sublimé  présentant  les  mêmes  réactions. 
Colle  sublimation  est  accompagnée  d'une  perte  de  poids  de  20  0/0 
•  ;JlI-(.)  __:  l'i  (I/O),  due  en  partie  au  départ  de  HCl.  Le  corps  perd 
2M-<  )  sju'  Pacide  sulfuririue  et  presque  tout  le  reste  à  110**;  il  fond 
alors  à  177". 

Le  Iricliloropyrogallol  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  soluble 
dans  son  poids  d'eau  bouillante,  d'oîi  il  se  dépose  en  Unes  aiguilles 
par  le  refroidissement;  Tenu  le  décompose  à  la  longue.  11  est  so- 
lid»le  dans  l'alcool  et  dans  Téther  à  froid;  dans  la  benzine,  le  sul- 
fure 'le  .'Mi-ljone,  le  chloroforme  à  chaud.  Traité  par  le  chloro- 
fornn'  -aiuri';  do  chlore,  il  est  converti  en  Icncognllol 

L'aniiiir    a    préparé    le    mairogallol    d'après  le  procédé  de 

,I;  xJounn'l  of  tliQ  cliomkal  Society,  t.  45,  p.  âOÔ. 
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MM.  SIeiiliouse  et  Groves,  mais  en  évitant  de  chauffer;  le  ivn- 
ilement  s'est  élevé  à  50  0/0. 

TrihromopyrogHlhl.  —  SlenhoUse  a  obtenu  itutribromogBlloI 
en  Lrailiint  le  tannin  [lar  le  brome.  I/auteur,  en  op'?raut  en  pré- 
sence Av  l'acWe  acèliquv,  et  non  tin  brome  en  excès  et  on  ache- 
vant la  réaction  au  bain-morit?,  l'a  obtenu  ainei  en  grande  quantité. 


L'aldéhyde,  employée  pour  ces  recherches,  a  été  préparôb 
d'après  le  procédé  d'Eclenmcyer,  en  distillant,  nvfc  du  carbo- 
nate dii  soTiile,  de  l'acide  phénylchloi'oIacti>[ue. 

ot-ili'-hhrétliylhetizine  C«H».CH»,GHGI*.  —On  ojoole  goutta 
&  goutte  l'aldéhyde  à  un  excès  de  PCI*  refroidi  avec  de  la  glace. 
On  kiv  1^  l'eau  pour  détruire  l'oxycliloruro  de  phosphore,  et  on 
distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Ce  dérivé  chlore  est  peu  stable;  il  se  décompose  peu  à  peu 
avec  dégagement  d'aciiiu  chloriiydrique.  La  potasse  alcoolique 
le  Iraiirifoi-me  en  u-chlorofllyrol  CH^CH  :  OHGi, 

Nifralion  'h  taiiléliyde  phénykcélîque.  —  On  ajoute  goutte  h 
goutte  1  partie  d'Hldéhyde  à  10  parties  d'acide  nitrique 

0=1.47  —  1.50  —  1,55 
refroidi  à  — 10 — 15".  On  verse  sur  de  la  glace,  on  ajoute  de 
l'élher  et  du  carbonate  de  soude  en  évaporant  i'élhcr,  il  reste 
une  résine  rouge  qu'on  distille  avec  la  vapeur  d'eau  ;  on  épuise 
par  réther  et  on  soumet  le  corps  soUiblo  dans  l'élher  à  une  nou- 
velle cristallisation  avec  lu  vapeur  d'eau.  Il  passe  d'abord  des 
lamelles  qui  f(mt  place  ensuite  à  de  Unes  aiguilles,  fusibles  à 
184-136°.  Les  premières  fondent  (i  100-106"  ;  traitées  par  les  ré- 
ducteurs, elles  fournissent  de  l'indol. 

Le  corps  cristallisé  un  aiguilles,  oxydé  par  l'acide  chromique, 
fournit  de  l'acide  p.-nilrobeuzoïque.  Go  corps,  cristallisé  en  la- 
melles, est  <lonc  le  dérivé  orlhomtré  ;  celui  qui  cristalhse  eu  ai- 
guilles est  constitué  par  le  dérivé  paranitré.  C.  DE  B. 


Anhydride phtRliqtif.  —  On  chauffe  pendant  à-3  heures,  à  120- 

(1)  Dpiistrbr  chemhcln-  G<->iell^rl,:,fl.   I-   i7,  p.  !t8J. 
\2'  ûeutselie  chtmiselie  Gesellschalt,  l.  17.  p.  1181. 
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130'',  1  molécule  (rhydrazobenzineetr^inolécules  d'anhydride  phta- 
Vu[ne;  on  reprend  parTalcoolet  la  luMizine,  le  produit  de  la  réac- 
tion et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  la  nitrobenzine  bouillante. 

On  obtient  des  aiguilles  jaunes,  soyeuses,  fusibles  au-dessus 
do  *li)0'*,  ({ui  se  subliment  presque  sans  décomposition  dans  une 
atmospbère  d'acide  carbonique. 

Le  produit  obtenu  a  pour  formule  C*»H**»Az«0*;  il  est  constitué 
par  de  la  iUphtalyl^iUpurnheïizidinc.  On  obtient  le  même  corp» 
en  cbauffant  à  :^00'*  la  diparabenzidine,  fusible  ù  12  i<*,  nvec  de 
Tanbydride  phtaliquc. 

La  partie  solublo  dans  la  benzine  et  Talcool  renferme  du  phta- 
lanile,  de  razobenzinc  et  une  substance  qui  cristallise  daoà 
Talcool  en  lamelles,  fusiblt'S  à  iU3-i95'',  et  qui  est  probablement 
constituée  par  de  la  diphtalyl'paraovlhobenzidinc. 

La  dipbtalyl-diparabonzidinc,  ebauffée  à  140°,  avec  de  Tacidc 
sulfurique,  se  scinde  en  benzidiue  et  en  acide  pbtulique. 

L'aeiiJo  nitri(iue  fumant  la  transforme  en  un  dérivé  diniiré  qii 
forme  de  petits  cristaux  jaunâtres. 

Acide  oxaliffue.  —  L'acide  oxalique  déshydraté  réagit  déjà 
à  rO®  sur  riiydrazobenzine.  Il  se  dégage  des  torrents  de  vapeur 
d'eau  et  la  température  s'élève  jusque  vers  150'.  On  achève 
Topération  en  cliauffant  au  bain  d'huile  à  IS-i-i"*  pendant  quelques 
heures.  On  épuise  par  l'alcool;  le  résidu  est  insoluble  dans  tous 
les  dissolvants.  Il  a  pour  formule  C*cH**Az*0*.  Il  se  dissout  à 
chaud  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  en  donnant  une  liqueur 
verte  ;  Teau  précipite  de  cette  dissolution  des  flocons  d'un  gris 
violacé,  solubles  en  rouge  dans  les  dissolutions  alcalines  étendues. 
Ces  liqueurs  sont  décolorées  par  le  zinc  en  poudre  ;  elles  se  co- 
lorent de  nouveau  à  l'air. 

La  dissolution  sulfurique,  chauffée  à  160^,  se  décompose;  il 
se  dégage  de  Toxyde  de  carbone;  par  addition  d*eau,  il  se  forme 
peu  à  peu  un  précipité  cristallin,  violet,  soluble  dans  Teau,  dans 
les  acides  et  les  alcalis.  Les  liqueurs  sont  décolorées  par  U 
poudre  de  zinc,  et  se  réoxydent  facilement  à  l'air. 

En  distillant  avec  10  parties  de  poudre  de  zinc,  le  corps 
C^^H^^Az^O^,  on  obtient  entre  autres  produits  des  quantités  no- 
tables de  diparabenzidine.  Outre  les  corps  C*®H**Az*0*,  il  sa 
forme,  dans  l'action  de  Tacide  oxalique  sur  l'hydrazobenzine^  ua 
corps  cristallisé,  soluble  dans  l'alcool,  qui  formera  l'objet  d'une 
étude  ultérieure.  o.  ds  b. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  03 

finr  an  nouvpau  modr  de  roFmallon   de*  anhydrldca  a<Tld««  i 
par  m.  B.  I.ACHOW1CZ  ill. 

Les  chlorui-es  des  acides  orgraniques  réagiasenl  sur  ie  nilrale 
de  plomb  ou  d'argcnl,  en  donnanl  de  l'anhydride  nitrique,  un 
chlorure  mclallique  et  l'anhydride  organique  dont  on  a  employé 
le  chlorure.  Soit,  par  exemple,  R',  un  i-adicol  acide  mono-ato- 
mique ;  la  réaction  générale  est  la  suivante  : 

Pb(Aï03j>  4-  2HC1  =  PbCP  +  Az'05  +  n^O. 

Cette  réaction  peut  êtr3  appliquée  aux  acides  mono-  ou  dialo- 
mi'jues  de  la  série  grasse  et  aromatique. 

Anhydride  beazoïqae.  —  On  ajoute  du  nitrate  de  plomb,  llne- 
raent  pulvérisé  (6  molécules),  à  \  molécule  de  chlorure  de  ben- 
7.oyle.  On  achève  la  réaction  en  cbaulTant  au  bain-niarie  et  on 
épuise  le  résidu  par  i'élher  qui  enlève  l'onhyiltide  bonzoîque.  Le 
rondement  atteint  94  0/0. 

Anhydride  ticétiqne.  —  On  Djoute  par  petites  portions  du  ni- 
trate de  plomb  en  poudre  fine  à  du  chlorure  d'acétyle  contenu 
dans  im  ballon  muni  d'un  rérrigérant  ascendant.  Lorsqu'il  nQ 
t*e  dégage  plus  de  vapeurs  niireuses,  on  ajoute  du  nitrate  de 
plomb  et  on  achève  la  réaction  en  chaulant  au  bain-marie. 
Après  refroidisseTnent,  on  épuiiie  par  I'élher  et  l'on  rectiHe;  le 
rentlement  alteini  110  0^(1  du  rendement  lli/>oriijue. 

Anhydride  plitaUque.  —  On  ajoute  du  nitrate  de  plomb  à  un 
mélange  de  1  volume  de  benzine  et  \  volume  de  chlorure  de 
phtalyle.  On  chauffe  au  bain-marie.  On  épuise  par  la  benzine. 
L'anhydride  phtalique  formé  entre  en  dissolution.  Le  rendement 
est  théorique.  g.  db  a. 

Sar  lea  «cldes  «xaUmldési  par  M.  R.  SCHIFF  {t). 

Ether  m.-benzamoxatiqtie  0C*H5.C0.G0.AzH.G»H*.C0*H.  On 
chaulTe  pendant  quelque  temps  à  rellux  de  I'élher  oxalique,  de 
l'alcool  absolu  et  de  l'aciJe  m.amidobenzoïque.  On  purilie  le 
produit,  qui  se  solidilie  par  le  refroidissement,  en  le  faisant  cris- 
talliser dans  l'alcool.  Ce  corps  fond  ii  225°  en  se  décomposant  en 
élhep  oxalyldibenzamiquo  (GOAzH,C«H'.GO*H)». 

Ether  m.-amidobeuzaïuoxalique 

OCm5.CO.CO.AzH.CSH*.GO..\zH2 
—  Ce  corps  s'obtient  en  faisant  réagir  la  m.^amidobenzimide 

(1)  Deatacbt  ebeiaiaebe  Gtsellsebtft,  i.  17,  p.  1381. 

(2)  Dnalsebe  cbtmiKb»  0»3tUsebttl,  I.  IV,  p.  4IM  • 
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sur  réther  oxniiqno.  Il  cristnllise  dnns  Tnlcool  en  aig^ilte 
Manches,  fusibles  à  10l'\r).  Chauffé  avec  de  rnmidobenzanûde 
en  excès,  il  se  transforme  en  dianmh  m.-oxalylfliheiizaniiqK 
[CO.AzIÏ.C«U^C().AzH^J'î;  poudre  hlanche  infusible,  presque 
insohible  d.ins  les  dissolvants  us'iels. 

Avide  nutlonyldil^nzamif/UH  C'»H*0*(AzH.C«H*.CO»Hi«  s'ob- 
tient en  faisant  bouillir  à  leflux  de  l'alcool,  de  IVther  niHlonique 
et  de  Tacidc  ni.-anndobeuzoï({UL'.  Il  se  sépare  de  petites  quantités 
de  cristîui?;. 

Le  produit  prin«'ipal  de  la  réaclion  est  constitué  par  VétLer 
m .  - henztnno-mnlnniquo  (  )(  :«H-'.CO.CH^CO. AzH.C^»I  ï  •.CO*H. 

L'action  de  rétlier  oxalitpie  sur  les  acides  ainidés  de  la  série 
crasse  est  beaucoup  moins  nette. 

L*aIaniiM'  fournit  entre  autres  un  corps  tpii  cristallisa  dans  Teau 
bouillante  en  ai}fuilles  soyeuses,  fusibles  à  135-138",  cl  qui  i-en- 
fornio  10.2  0,0  (riizote.  Ce  corps  e^t  très  stable  et  pourrait  bien 
renfermer  lui  résidu  d*acide  amiclopropionique.  Il  .se  forme  en 
même  temps  un  mélançri-  d'acides  iiieristalliriables,  probablomeot 
d'acides  ox.ilamidopropiunitpies. 

L'auteur  a  déterminé  en  outre  le  point  de  fusion  de  la  diéthy- 
loxamidi*  inconnu  justprici.  Co  oori)S  fonda  179".         g.  de  b. 


Sur  Tanhydridc  lliluiihlulif|ue  %  par  HH.  làR.VEBE 

tt  T.SCHOKKE  (1). 

On  ajoute  goutte  à  goutte  du  chlorure  do  plitalyle  à  une  disso- 
lution aqueuso  concentrée  et  refroidie  de  sulfhydrate  de  sodium; 
on  sursatiu*e  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydriquc  ;  ou  laisse 
refroidir  et  on  iillre.  On  piirilie  le  corps  obtenu  par  cristullisaliûu 
dans  l'alcool.  L'anhydride  thiophtaliquo  fond  à  114°  et  bout  à  384*. 
Il  se  volatilise  facilenu'ut  avec  les  vapeurs  li'eau.  Traité  par  1* 
soude  ciustiquo  Ixmillante,  il  régénère  de  l'acide  phtalique  ordi- 
naire. L'anhydride  Ihioplilalique  présente  une  grande  tendance 
à  [ïordre  II-S.  On  n'a  roussi  à  préparer  ni  des  éthers  ni  des  sels 
à  l'état  solide. 

Thwphtnlriiio  de  la  rcsorcinc.  —  On  chauffe  pendant  4-5  heures 
H  grnnnncs  d'/mhydride  thiophtalicpae,  11  grammes  de  résorcine 
et  30  ccnlimètros  cubes  de  SO*H*.  On  dissout  la  niasse  dans 
Na-CO'S  on  précipite  i)ar  HCA  et  on  enlève  Tanhydridc  thiophta- 
li  jue  non  attaqué  par  le  chloroforme. 

La  tliiolluorescéine  ainsi  obtenue  se   dissout  aisément  dans 
(1)  Denlsche  chemische  Gesellschafty  t.  17,  p.  1175. 
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ïeloool  et  dans  les  alcalis.  Ces  dernières  solutiori^  sont  d'uii 
TOnge  fuchsine  et  présentent  une  fliioresoence  li'uu  vert  in- 
tense. Lu  lliionuorescéine.  bi-oinée  on  dissolution  acétique, 
Iburnil  ima  ùosîne  qui  teint  la  laine  et  la  soie  en  nuances  plus 
rouges  que  l'éosine  ordinait^ï.  i;.  de  u. 


Les  autours  ont  étudié  quelques  réactions  colorées  du  |>yrrol, 
Les  pliénoraènos  qui  ont  lieu  sont  d'une  nature  très  complexe,  et 
il  n'a  pas  été  possible  d'établir  la  composition  des  pi-oduits 
rorinés. 

Si,  à  une  dissolution  de  phénanthi-cne-rjuinone  dans  l'acide 
acétique,  on  ^oiita  du  pyrrol  et  de  l'acide  siiifurique  étendu,  il 
-se  sépare  un  priV'ipilé  brun,  qui  se  dissout  en  violet  rouge  dans 
le  chloroformOi 

La  qninone  ordinaire,  en  solution  aqueuse,  additionnée  de 
pyrroi,  fournit  une  matière  colorante  violette,  soluble  dans  l'eau, 
très  iuslable.  En  ajoutant  do  l'acide  eulfurique  étendu,  on 
obtient  un  précipité  vert,  insoluble  dans  l'éther;!!  se  formées 
même  temps  de  l'hydroquinone. 

Dans  l'action  du  pyrroi  sur  l'isatine,  il  se  forme  également  une 

subsliince  incolore,  outre   la  matière  colorante  IjIiîuc  qui  a  été 

étudiée  il  y  a  quelque  temps  par   M.  Mejer  d'un  eôlé  et  par 

MM.  Giamiciaa  et  Silber  de  l'autre.  g.  dï.  b. 

SuF  la  eaMrlne  |â). 

La  maison  Durand  et  Hugucnin  de  Bàli!  et  de  Lyon  a  introduit 
dans  le  commerce  une  nouvelle  matière  colorante  jaune,  la  ca- 
aarine,  qui  est  le  produit  de  l'acUon  du  chlore  ou  du  brome  sur 
l'acide  sulfocyanique. 

D'après  Prochoroff  et  Miller,  on  prépare  celte  substance  en 
ajoutant  à  un  mélange  de  370  cenliniùlres  cubes  acide  sulfu- 
rique,  660  centimètres  cubes  acide  chlorhydrique,  et  1,380  cen- 
timètres cubes  eau,  un  mélange  intime  de  1  kilogranune  de  sul- 
focyanate  de  potassium  et  1/2  kilogramme  do  chlorate  de  potasse. 
On  a  soin  de  ne  pas  laisser  la  température  s'élever  ou-dossus 
de  60".  On  peut  encore  opérer  do  la  manière  suivante  :  On  dissout 
1  kilogramme  de  sulfocyanate  de  potassium  dans  1  litre  d'ean, 
(1)  Dfutscbe  chemische  Gesellseban,  1.  JT,  p.  10;i4. 
(*)  Dinglct's  polyteebaiscbcs  Journal,  l.  853,  p.  130. 
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OU  ajouU*  "^i)  centimètres  cubes  de  HBr  ou  HCl,  et  on  additionor 
la  li({ueui\  en  refroidissant,  de  1  kilogramme  de  brome.  Il  se  sé- 
pare un  précipité  orangé  dont  le  poids  atteint  46  0/0  du  poids 
du  sultbcyanate  employé.  Ce  produit,  lavé  à  l'eau,  constitue  li 
cnnarino  brute.  On  le  purifie  en  dissolvant  dans  la  potasse,  et 
précipitant   par  l'alcool  et  en  décomposant  par  HCl  le  sel  po- 
tassique ainsi  obtenu.  La  canarine,  desséchée  à   100"*,  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  poudre  (i*un  rouge  brun,  insoluble  dans 
l'eau,  Talcool  et  Tétlier,  soluble  dans  la  potasse  et  dans  l'acide 
sulfiu'ique  concentré.  La  canarine  parait  être  constituée  par  du 
persulfocyanofîène.    O.    Miller  s'élève   contre  cette  assertion. 
D'après  lui,  la  canarine  et  le  persuifocyanogène  ne  sont  point 
identi({ues. 

Pour  l'emploi  en  teinture,  ProchorolT  et  Miller  recommandent 
do  dissoudre  a  chaud  1  partie  de  canarine  dans  1  partie  de  po* 
tusse  caustique  et  20  j)arties  d'eau  ;  on  ajouté  9 — 16  0/0  de 
savon  et  on  laisse  refroidir.  Il  faut  éviter  les  eaux  calcaires  et 
magnésiennes  ({ui  précipitent  la  matière  colorante.  On  presse  les 
jMèces  dans  une  cuve  à  roulettes,  on  exprime  et  on  expose  pen- 
dant ({uelques  heures  à  l'air.  Ce  mode  d'emploi  est  donc  analogue 
à  celui  du  rocou.  M.  Horace  Koechlina  modillé  avantageusement 
le  procédé  de  Prochoroff  et  Miller.  On  ajoute  à  1  liti'e  d'eau 
100  grammes  di^  canarine,  100  grammes  de  borax  et  on  fait 
bouillir.  On  teint  comme  pour  l'alizarinc. 

Les  nuances  réalisées  avec  la  canarine  résistent  admirablement 
à  l'action  de  la  lumière  et  au  savonnage.  H.  Schmidt  a  reconnu 
(jue  la  canarine  pouvait  servir  de  mordant  pour  les  couleurs  ba- 
siques d'aniline.  Les  nuances  ainsi  obtenues  par  association  sont 
très  stables.  Ces  propriétés  et  le  bas  prix  de  la  matière  (X)lo- 
rante  elle-même  paraissent  lui  assurer  un  certain  avenir. 

G.    DE   B. 

Action  de  l'acide  salfariqne  concentré  «vr  la  nitro-antliraqnl* 

none  x  par  H.  4.  UFSCHUTaE  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  la 
dinitro-anthraquinone  I,  IV. 

Il  a  obtenu  ainsi  des  matières  colorantes  qui  doivent  être  envi- 
sagées comme  des  oxy-amido-anthraquinones.  Ces  recherches 
ont  ainsi  confirmé  les  idées  de  Liebermann  et  Hagen  à  ce  sujet. 

(1)  Deutsche  chemische  Geaellscbafif  t.  iV,  p.  8i)t. 
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^  Lba  produits  obtenus  dérivent  as  l'union  de  deux  l'L-stos  li'art- 
.  Leur  molécule  i-oiiferme  un  noyau  de  28  nlomes  île 
irbone. 

I  diiiilro-enthraqiiinonca  étii préparée dnprès  lamélhode  de 

l'iner.  L'action  de  l'addu  sull'urii^iie  donne  lieu  aux  mômes  phé- 
décritâ  par  Licbiuinann  et  Hagen. 
0  produit  de  la  réaction  précipité  par  l'eau  constitue  une  ma- 
tière d'un  roufre  brunâtre  qui  so  redissout  en  grande  partie  en 
violot  b1t!u  dans  les  alcalin. 

Ce  iDt^tinge  renferme  4  matières  colorantes  qu'on  peut  diviser 
en  deux  gi-oupes;  le  premier  contient  deux  matières  iroloran- 
teB  eobibles  dans  les  alcalis  à  froid,  le  second  renferme  égale- 
ment deux  matières  colorantes  insolubles  dans  l'alraii  à  froid 
Voici  les  prapriétés  caractéristiques  de  ces  i  produits  en  solu- 
Iton  Hicoobque  : 

fa  rouge,  soluble  danïi  les  alcalis  à  froid. 

Ib  violet  rotige,  soluble  dans  les  alcalis  à  fioiil. 

âii  bleu,  insoluble  à  froid  dans  les  alcalis. 

âb  rouge,  insoluble  à  froid  dans  les  alcalis. 

Les  dissolutions  alcalines  de  ces  quatre  matières  colorantes 
sont  précipitées  en  flocons  bruns  par  l'addition  d'acide  ohlorhy- 
tlri>|ue.  Ues  ciirps  se  dissolvent  sans  altération  dans  l'acide  sul- 
fiirii|iii:'  ci'nci^nti'é.  Ils  jifiivent  être  siihlitnés  en  subissant  une 
décomposition  partielle.  Leurs  vapeurs  sont  rouges  ou  violettes 
analogues  à  celles  de  l'indigotine.  ChaulTés  avec  du  zinc  en 
poudre  ils  donnent  de  l'anthracène. 

La  séparation  de  ces  matières  colorantes  peut  être  effectuée 
delà  manière  suivante  : 

On  fait  bouillir  le  produit  pâteux  brut  2  ou  3  fois  avec  de  la  po- 
tasse à  i  0/U.  Le  résidu  est  constitué  pour  la  majeure  partie  par 
la  matière  colorante  de  2  a.  La  liqueur  alcaline  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  un  précipite  volumineux  d'un  violet  rouge 
constitué  par  un  mélange  des  seU  alcalins  de  2  a  et  2  b  qui  est 
insoluble  dans  l'eau  froide.  On  tiltre  et  on  précipite  par  l'acide 
chlorhydrique.  Ou  obtient  ainsi  un  mélange  de  1  a  et  1  b  ;  on 
traite  par  l'alcool  bouillant  en  quantité  in^uflisante  pour  dis- 
soudre le  tout  et  on  laisse  refroidir.  Le  résidu  est  constitué  sur- 
tout par  1  b  ;  on  achève  la  purification  par  des  cristallisations 
répétées  dans  l'alcool  jusqu'à  ce  que  l'examen  spectroscopique 
montre  que  l'on  a  affaire  à  un  pi-oduii 
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i*onr  sopt'ircr  :2  a  de  2  b  on  traite  la  innsse  insoluble  dans 
[.niasse,  ol  !r  pro  luit  déposé  par  le  refroidissement  de  lalii 
alca'iii*.*  [»;«r  rai'ido  suiriinipi»?  concentré  à  la  température  du h»|fft:r'>^ 
niarir.  On  verse  la  liiiuonr  dans  une  grande  quantité  d'eau,  ■tc:  '^ 
i-liaiilïo  à  rél)ullilioii,  on  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on  lawilir.  * 
1  ean. 


La  niasse  pàteuscî  telle  quelle  est  é[)uisée  par  un  inélaugeil  ^ 
])artit'S  égales  de  l»i.*n/ine  et  d'aleonl.  La  liqueur  d'un  violet  UbiIï-'-* 
l\)i)cé  est  éva[)ori^e  ;  on  ohlii  iit  une  niasse  cristalline  à  reiMsV'^': 
enivrés  qu'on  traite  par  nue  certaine  quantité  d'alcool  ;  :2b  st 
dissout.  Le  résidu  est  lavé  avec  un  mélange  d'élher  et  d'alood 
jusqu'à  ce  que  le  licpiide  iiltré  ne  donne  plus   la  bande  d*alh 
suiptiou  entre   D   et  K  «pii  est  caractéristique   pour   le  curj^ 
ruuf^e  :il). 

Mftfirrr  roloniiih'  in  :  C*^IP"A/.-H)-».  —  Coproduit  cristallise 
dans  ralci'ul  él(.ndu  en  )ietlles  aij^uilles,  douces  d*éclat  métal- 
liqur  ;  il  e£l  itresqu^'  insuluhle  dans  Peau  froide,  un  pou  soUiMe 
à  ciiaiid  ;  la  sululion  présente  la  nuance  do  la  fuchsine;  il  est 
soluble  (huis  ralcool,  moins  soluhle  dans  la  benzine  et  dans 
réllier.  11  se  redissout  dans  les  alcalis  étendus  avec  une  colora- 
tion d'un  violet  bleu  loncé. 

Mnlii'Vt'  rolonujtt-  Ib  :  (^***lI*"'Az'*0**.  —  Ce  produit  est  peu  so- 
lubie  dans  l'alcool,  soluble  dans  réthcr  et  dans  la  benzine;  ces 
solutions  sont  douées  d'une  fluorescence  jaune  et  ont  un  sjiectre 
d'absorption  caractéristique  (pii  présente  2  raies  intenses  bien 
<l  'limitées  dans  le  vert,  accolées  chacune  a  une  raie  plus  faible, 
une  assez  faible  au  milieu  du  bleu  et  une  entre  le  jaune  et  le 
vert.  Ce  cori)s  se  dissout  sans  altération  en  violet  bleu  dans 
l'acide  sulfuri que  concentré  ;  le  liciuide  est  doué  d'une  tluores- 
cence  roujjre-bi  un.  Son  spectre  d'absorption  est  caractérisée  par 
deux  lar-jes  bandes  dans  le  jaune  et  dans  le  vert  ou  une  raie  fine 
diuis  le  rou((tî.  La  dissolution  de  cette  matière  colorante  dans  les 
alcalis  est  d'un  bleu  foncé.  Chauffé,  ce  produit  donne  une  va- 
peur d'un  violet  rouge  (|ui  se  condense  en  petites  aiguilles 
brunes. 

Mafirrr  colonmte  2a  :  C««H»«Az»0'î.  —  On  l'obtient  à  l'état  de 
))urelé  par  cristallisation  dans  un  mélange  de  benzine  et  d'alcool. 

Il  se  présente  alors  en  aiguilles  brunes  à  éclat  cuivré,  insolu- 
))les  dans  l'eau.  U  se  dissout  dans  les  alcalis  étendus  et  bouil- 
lants et  se  précipite  par  lo  refroidissement.  Il  est  peu  soluble 
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I  l'alcool  et  dans  IVHlier,  plus  soluljle  dnus  la  benzine.  Les 
lions  sont  de  couleui'  lileiie  et  lluoreacenle.  Leur  spectre 
)pptiori  renferme  deux  larges  bandes  en  A  el  en  D  ;  en  so- 
ililuée,  ces  bandes  sont  accompagnées  chacune  d'une  fine 
ie.  La  lualière  se  sublime  en  aiguilles  ouivr^  en  donnant  une 
^peur  blBue. 

'    Matu-re  ooloraule  £b  :  C*''H'''AzS0''.  —  Ce  produit  est  peu  so- 
luble  dans  les  alcalis  ;  lee  dissolulions  de  i-ouleur  violattu  kissent 
tiéposer  par  le  rerroidisseincnt  des  lloconà  d'un  l'ougo  brun, 
100  graiiiuies  de  diuitro-anihraquinone  onll'ourni  : 
20  —  25  gr.  molii'ro  eoloninlfl  la 
l>-  8  — iOgr.  ..  JIj 

3-1  gr,  .  -.1. 

La  constitution  de  ces  pniduilsa  élé  établie  en  les  soumettunt 
\  l'action  de  l'acide  nitreux. 

On  dissont  les  malicree  colorantes  dans  de  l'acide  sulfuriijue 
L'oacentré  el  on  ajoute  en  diaulTant  légèrement  de  petits  frag- 
ments de  Dîtrite  de  potassium.  Après  rel^'oidissement  on  verse 
la  liqueur  O'im  rouge  brun  dans  une  grande  iiuantilé  d'alcool 
nbsolu  et  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'il  cessation  du  (téga- 
gemenl  gazeux. 

On  iiUre  à  chaud  pour  séparer  le  sulfate  <te  potassium, on  élimine 
l*alcool  par  évaporatîon  et  on  ajoute  de  l'eau.  Le  corps  formé  se 
précipite  sous  forcne  de  llocoiis  volumineux  constitués  par  une 
dîoxjanlliraquinone.  Les  rendeinenls  sont  presque  tliéori'[ues. 

On  a  obtenu  ainsi  en  parlant  du  corps  2a  de  l'anthranifine  ;  il 
est  d(<nc  constitué  par  l'anhydride  d'une  diomido-anlhraruftne. 

Les  groupes  nitryle  de  ranthraquînone  iliniirée  el  par  consé- 
quent les  groupes  .\/ll-  de  la  matière  colorante  qui  en  dérive,  se 
trouvant  dans  la  position  de  l'anthrarurmc,  on  peut  attribuer  au 
corps  2a  la  formule  de  structure  suivante. 

OH  i:0      kilV-  AzIPCO    011 


.\ïH'CO  UU     Azt|2 

Le  corpslasous  l'influence  de  l'acide  nitreux  foiu'nitde  la  m.bcn- 
zodioxyantliratjiiinoiio  do  Seliu/ik  el  Iloi-iiiei:  (1),  et  une  nouvelle 
(1|  Dealscbe  ehimisclie  Ge.iellscliaft,  I.  10,  p.  I^ri. 


»  '» 
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*\.'t%^7%u\\\X'\  \u\UiZi*-  qui  est  probahLemeat  le  iiixième  el  derûi| 
mo  (.<*r^î  \iT>'\\\  par  la  théorie.  On  sépnre  ces  dea\  produits c 
tr'i,i;int  i"  xuÎ'X'aw^^".  f'^r  l'^nri  lie  baryte  bofiillaote.  La  pirtieso- 
|iiM*-  <'^t  \i%  rfi»:ra-^>f;rizO'ilioxyHriihraqiiiaone.  La  partie  io^oloble 
#I«ii..  \*'W\  (\*i  h'iryl<:  est  trailt-e  ï>ar  l'acide  chlorhyilrîque.  Ce 
f 'ii-|f<i  r  l'i^taih-»'*  '!aris  Talcool  en  ai^iiilU.>5  d'un  roii^re  foncé,  solu- 
M''-.  ^'ri  rontf*î  vi'ila'v*  dan*»  le-  alcalis,  en  jaune  roiigeâtre  dtos 
j'iiri'h;  suldiri^iif;.  Il  sfj  sublime  à  une  leiupt>rature  peu  élevée  ea 
laififij's  ou  f;n  ai^^uillrs  oran^^ées  fusiblesà  lTo-l)4>.  Son  dérivé 
iic/iyN-  /tri-^lalIlHi'  i'w  aiguilles  d'un  jaune  gris  fuâib!e  à  160-165'. 
Il  lie  ffiiiL  pa-1  N?s  uiordaiiLs. 
I,ti  iriatiôn;  niioninUf  la,  a  donc  probablement  la  formule 

AzH- 
C'MPOWH/- 

('.^"IP^Xz^O».  ^0 

(:'niV)2(OH'2 

AzH2 

r.iiiiiiiip  nti  irohtiiMiL  pas  (le  trioxyanthraquinone  dans  le  trai- 
liMiKMii  M  rniKli*  tiiiMMix,  il  fanl  admettre  que  ce  réactif déter- 
iMiiii*  iMi  iiH'iin*  liMiips  iiiH!  réduction  du  groupe  OH.  Un  fait 
Mil  liiiiiiH'  Il  l'h»  (j|»siM'vr  par  NicMiIiau.s  <iMpiien  traitant  Tulizarine, 
(III  In  piii|iiirnH»  en  dissoliitioii  dans  Tacide  sulfurique  concentré 
pir  l'anili'  nilrciix  a  obtenu  do  Taulbraquinone. 

Li.  cnrp^^  II)  lrait(»  par  le  nitrile  de  potassium  donne  nette- 
uiMiil  uni'  dioxyaiilbraquinonc  identique  au  nouveau  corps  décrit 
(•i.(l(•sHU^;.  On  doit  donc  admeltre  dans  ce  cas  aussi  une  réduc- 
tion |.ar  l'acide  niln^ux  et  attribuer  au  corps  Ib  la  formule 

C»*H2O2(0HP 

\ 

AzH2 
\)\\\\\\\.  au  corps  2b  il  fournit  également  un  produit  unique 
nous  forme  de  flocons  d'un  jaune  brun.  Ce  corps  paraît  être 
tou^lilué  par  de  la  cbrysa/.ine.  Il  so  sublime  à  une  température 
p,Mi  l'îlevée  en  longues  lamelles  jaunes  fusibles  à  19i.l93r  II 
lonne  avec  la  baryte  une  laque  insoluble.  La  composition  n'a  pu 
(Hre  déterminée,  faute  de  matière.  g.  de  b. 

(1)  DeiHsche  chemische  Gesêllsebafi,  t.  8,  p.  774. 
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l'ACldr  nnlrurique  rnarralrt-  «ar  riirido  i 
■MquIaAnc-sulfaniqnr  el    sur  In  ronstltaillon   de  i 
I'  N.  J.  i.ii-'m:ieit/.  il<. 


I  mali^re  premiôre  n  élé  préparée  d'oprès  les  indications  de 
18.  La  CAnstilulion  do  cette  substance  a  été  déterminée  par 
•tuisriirmation  en  diojtyanthraquinonc  qui  a  été  effectuée  de 
\  manièi-it  suivante. 
Jiéduclioii  du  corps  iiUré.  —  On  mélauf^e  1  partie  d'aoida 
nilrô  avec  2  parties  d'élniii  ea  limaille,  on  ajoute  de  l'acide  chlo- 
rhydri'|ue  de  manière  à  former  une  pâte  et  on  chaulïe  jusqu'à 
ce  que  la  réaction  se  produise.  Après  l'efroidissemenl  on  ajouta 
«ne  petite  quantité  d'eau  et  on  lUlre;  on  dissout  les  crislaux 
dans  le  carbonate  de  soudo  en  dissolution  concenlr^e  et  bouil- 
lante, on  rutre  à  chaud;  par  le  refroidisâcment  Id  sel  sodique 
C»*H"OlA2H*)iS0*Na)  cristallise  ou  aiguilles  soyeuses  orangées 
qu'on  sèche  sur  une  plaque  poreuse.  Ce  sel  est  très  solubte 
dans  l'eau,  les  acides  minéraux  précipitent  l'acide  libre  sous 
forme  d'aiguilles  d'un  gris  d'argent. 

A obydride  érylbroxy-aiilhrgqninone-salfo iilqii e 

CqiHC0)'C«H3<gQ,> 

On  dissout  le  dérivé  amidé  dans  l'acide  aci^tique,  on  chauffe  à 
l'ëbullition  et  on  ajoute  à  la  liqueur  qui  est  d'un  rnuge  foncé,  do 
nitrile  de  rioude  en  solution  élendue  jusipi'ii  ce  qu'il  y  ait  nu  ctim- 
meocement  de  décoloration  ;  le  li<|uide  devient  rapidement  d'un 
jaune  pâle  et  il  se  sépare  une  substance  en  aiguilles  grises 
constituée  par  l'anhydride  à  l'état  de  pureté.  Ce  corps  est  inso- 
luble dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  et  peu  soluble  dans  l'acide 
acétique  cristallisable.  Les  acides  minéraux  étendus  ne  l'atla- 
quent  pas,  même  à  l'ëbullition.  Il  se  dissont  à  chaud  dans  les 
alcalis  ;  par  addition  d'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  préci- 
pite une  poudre  jaune  clan'  constituée  par  Vacide  libre 

Ce  corps  se  prépare  plus  avantageusement  en  chauITant  pen- 
dant 2  heures  à  ISO-ieO»  l'anhydride  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Il  se  sépare  alors  en  belles  lamelles,  jnUncs,  brillantes, 
qu'on  tlltre,  qu'on  lave  à  l'acide  chlorliydrique  et  qu'on  dessèche. 

Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Les  sels  se 

iD  Deulncbe  cbemisehe  Geaalischaft.  t.  «ï,  p.  890. 
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iliïssolvont   «Inns  l'eau  avec  une  couleur  «l'un  beau  rouge,  ^'^r 
îvlditiou  (U*  nilralc  iriirjront  A  la  dissolution  aqueuse,  onoblWP'-'*- 
II»  st'l  (Furf/cnf  sous  iornu»  d'iint?  poudre  jaune  (jui  crislalli*] 
«îaiis  l'eau  eu  lauielles  d*u!i  jaune  d'or.  p-'' 

('('I  ai'ifle  aiusi  que  sou  aidiydiide  fondus  avec  la  potasse fo**] 
Hissent  dt»  ralizarini\  Celte  réaction  donne  la  clef  delà  constite"»^ 
tion   «le  l'acide  «.nili-o-anthraquiiione-sulfonique,   qui  doit  iW|  ' 
formulé  do  la  manière  suivante. 

(X)     Az02 


\ 


N- 


/ 


\ 


SO^H 


Action  ih  racich  sulfuritjm'  ronre'iifrr  sur  Facidn  n/lrfhanfbrê- 
qninonr~siiIfonif/nc.  —  On  inlroiluit  dans  un  ballon  1  pailie 
d'acide  uilro-anlhraquiiione-sullbnicïue  pur  et  15  parties  diacide 
sulfurique  concentré.  A  190"  tout  entre.cn  dissolution.  A  211' 
il  se  nianireslc  une  vive  réaction.  Celle-ci  étant  achevée,  on 
ajoute  2  volinnes  d'eau.  Au  bout  de  pou  de  temps,  il  se  sépare  un 
lirécipiléde  couîeiu'  foncée,  soluble  dans  l'eau  en  rouge  fuchsine. 

On  liltre  à  la  trompe,  on  dessèche  sur  une  plaque  poreuse;  on 
dissout  dans  l'eau,  on  évapore,  on  dessèclie  de  nouveau  et  on 
répète  ces  ojiérations  jusqu'à  élimination  complète  de  l'acide 
suliurique.  Le  prorluit  est  traité  par  l'alcool  qui  dissout  la  ma- 
tière colorante  rouj^e  formée  ;  le  résidu  peu  soluble  est  constitué 
par  une  matière  colorante  violette  ipii  se  forme  en  petite  quan- 
tité. La  dissolution  alcoolique  additionnée  d'éther,  fournit  une 
poudre  brune  cristalline,  verte  à  l'état  sec.  Ce  corps  est  constitué 
l)ar  MU  widc  dioxvnmido  anthraquinone^sidfoniqae, 

GiM!'(U,01I.2(:Azn2)(S03H) 

Il  se  dissout  en  rojige  dans  Teau  el  l'alcool  ;  la  solution  alcoolique 
est  nn'»rcscente.  Les  alcalis  se  dissolvent  avec  une  coloration 
d'un  violet  blou.  g.  de  b. 

Prépsi ration  de  dérivés  chlorés  de  l'anthraeèno  et  de  l*«iitlira- 
i|iiinoiic  en  partant  d'acide  tétrachlorophtallqne  f  par  M.  G* 
KIRCHER  (i> 

Lorsqu'on  fait  agir  la  benzine  sur  l'anhydride  tétrachlorophta- 
lique  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  d'après  la  méthode  de 

\\)  Deutsche  cbemischc  Gcsellscbaft^  t.  11,  p.  1107. 
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[Pbiedôl  et  Grafts^  on  obtient  Tacide  tétrachlovobenzaylhenzoïque 
:'O«Çl*(C0.C«H»)(C00H).  En  chauffant  ce  corps  au  bain-niarie 
avec  de  Tacide  sulfurique  fumant,  il  se  transforme  en  dérivés  de 
Tanthracène.  On  expose  le  liquide  en  couche  mince  à  l'action  de  Tair 
humide  ;  on  filtre  la  masse  brune  obtenue  et  on  lave  à  l'eau  qui  en- 
fève  un  dérivé  sulfoné  ;  ce  qui  reste  sur  le  filtre  est  constitué  par 
de  Tanthraquinone  létra chlorée.  On  dissout  dans  le  chloroforme 
et  on  précipite  par  Talcool.  On  obtient  ainsi  de-belles  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  lOl**  qui  d'après  leur  mode  de  formation  ont  pour 

GO 
formule  G^GI*<Cqq>G*'H*.  La  soude  fondante  décompose  com- 
plètement ce  corps  en  donnant  de  l'acide  phtalique. 

L'acide  nitrique  fumant  à  1 40**  oxyde  ou  entraîne  le  noyau  non 
chloré  ;  on  obtient  do  Tacidc  tétrachlorophtalique  et  un  corps  ni- 
tré,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  229-230°. 

Antbracùne  tétrachJorê  C*^Ci*<  j    >G«H*.   Gelte  substance 

LH 

prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  pendant  4  heures  à  215-220** 
i. gramme  d'acide  benzoyl-bonzoïque  avec  1/2  gramme  de  phos- 
phore et  4*^*^,5  d'acide  iodhydriquo  bouillant  à  127*».  On  traite 
la  masse  par  la  soude  et  on  dissout  le  résidu  dans  le  chloroforme. 
Par  addition  d'alcool,  à  la  dissolution  chloroibrmique,  il  se  pré- 
cipite de  fines  aiguilles,  fusibles  à  118-149**,  constituées  parl'an- 
thracène  tétrachloré. 

CM 
Anihracone  dicLIorr  C^H2C1*<<  «     >>C^»H*.  Ce  corps  s'obtient 

en  faisant  bouillir  de  raiUhra([uinone  tétrachlorée  avec  3-4  parties 
de  poudre  de  zinc  et  un  excès  d'ammoniaque,  jusqu'à  disparition 
de  la  coloration  rougcî.  On  éi)uise  le  résidu  métallique  par  l'alcool. 
On  obtient  ainsi  de  fines  ai^^uilles,  fusibles  à  255°.  Cette  substance 
parait  renfermer  une  petite  quantité  d'anthracène  trichloré,  pro- 
venant d'une  réduction  insuffisante.  Soumis  àToxydation,  il  four- 
nit de  l'anthraquinone  dichlorée  fusible  à  261°. 

CO 
Anthraquinonc  octochlorêc  C/'Cl*  <Cr^Q>G*^Cl*.  En  soumet- 
tant le  lélrachlorophtalato  de  calcium  à  la  distillation  sèche,  on 
obtient  d^  très  petites  (luanlités  d'une  substance  qui  se  sublime 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  210-215°.  Ce  produit  est  probable- 
ment constitué,  par  le  dérivé  octochlorc  de  l'anthraquinone. 

G.  DE  B. 
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Sur  le  dlullro-;^.naphCol  ;  par  MM.  GR<1EME  et  DMBIVS  l'- 

Wallach  et  Wichclhaus,  en  nilrant  le  ^.-naphtol  en  dissoli 
alcooliiiiio,  ont  obtiMiu  un  dérivé  dinitré  fusible  à  19i^ 
aiilcuis  ont  préparé  ce  même  corps  par  une  voie  détourniM». 

La   |!>.-naphtylamine   est   transformée  d'après    les   métl 
usuelles  en  dérivé  dia/oïfiuc  qui  est  ensuite  soumis  à  Téliullii 
avec  do  Tacidi^  uitriipio  étendu.  Le  dinitro-j^-naphtol  qui  \>refll| 
naissance  se  sép'are  :  on  le  puriiie  en  le  traitant  par  la  pola3î«<^| 
eu  reprécipitant  par  Tacide  chlorhydrique. 

Lt;  sel  polassique  renferme  deux  molécules  d'eau  de  crislalUst-l 
tioii.  Il  teint  la  laine  et  la  soie  on  jaune.  Le  jS.-naphtol  dinitri^ 
soumis  à  Toxydation  so  transforme  en  acide  nitrophtolique  l.li,' 
fusible  à  it>0".  Cette  réaction  indi((ue  que  le  dinitro-nnphtol  ren- 
ferme les  ;rroupos  AzO*  dans  deux  noyaux  différents;  celui  de 
ces  ^^roupes  (pii  se  retrouve  dans  le  noyau  exempt  de  OH  occupe 
la  position  |^. 

Si  on  chauffe  a  iOO"  le  sel  d'ar$^ent  du  dinitro-naphtol  avec  Tio- 
dun»  d'élhyle,  on  obtient  un  cthor  éthylique,  sous  forme  d'ai- 
piilles  jaiinesp  fusibles  à  i88°.  L*ammoniaque  à  140"*  transforme 
ce  produit  en  une  dinilro-^'-nnphtYlamine,  fusible  à  238*».  CeUf 
dernière  transformée  en  dérivé  diazoïque  et  décomposée  par  Til- 
cool   bouillant  fournit  une  nouvelle   dinilro-napblalJae  fusiUe 

à  l()i°0.  G.  DE  B. 

Sur  la  ^.  «Sthyliiaphtaline  I  pnr  M.  O.  MMVNEL  (2). 

L'auteur  a  préparé  la  S.-éthylnaphtaline  en  faisant  agir  le  bro- 
mure d'éthyle  et  le  sodium  sur  la  ^.-bromo* naphtaline  préparée 
avec  le  p.-naphtol  et  PGl^. 

On  chauffe  au  bain- marie  la  naphtaline  bromée  et  le  sodium 
en  ajoutant  peu  à  peu  le  bromure  d'éthyle.  On  épuise  par  l'ëlher 
le  produit  de  la  réaction  et  on  rectiHe. 

La  fj  'Vlhylnnphtaline  forme  une  huile  incolore,  bouillant  à  250- 
251®,  qui  so  solidifie  à  19®. 

La  combinaison  avec  Tacide  picrique  cristallise  dans  ralcool 
on  aiguilles  d'un  jaune  d*or,  fusibles  à  69o. 

On  obtient  ce  mémo  corps,  d'après  la  méthode  de  Friedei 
etCrafls,  en  faisant  agir  le  bromure  d'éthyle  sur  la  naphtaline,  eu 

(l)  DciUscIm  chemische  Gcseïlschift,  l.  1 V,  p.  1170. 
[i)  Dculacho  chemische  Gesellschaft,  t.  iV,  p.  1179. 
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i^iMtaenoe  éa  oblonire  d'aluminium.  Dana  cette  réi  irait 

*^o  rormer  une  petite  quantité  du  dérivé  a, 

Toules  ces  expériences,  eflecluées  en  vue  de  préparer  d'une 

***Qnière  analogue  la  p.-méltiylnaphlaline,  ont  échoué.  Le  zïnc- 
*<iéihy!e  liii-mf  me,  à  une  température  de  250",  n'agit  pas  sur  la 
Naphtaline  bi-omée.  g.  de  b. 

fk&  KaDïi>llciii  sri>(l>è<t«!t  de  dérivên  nnphlalIqneK  i 

^1  par  MM.  Ad.  B4E\~ER  ri  W.-H.  PBRHIN  li\. 

T  Les  auteurs  ont  montré  récemment  que  le  sodiiim-inalonate 
'^ .  rt'iilhylo  réagit  sur  le  dibromure  de  xylylène  pour  fournir  l'acido 
hydrindooaphtène-dicarbonifiue.  Pour  obtenir  un  dérivé  se  rap- 
portant à  la  uaphtaline  elle-même,  ils  sont  partis  de  Téther  acé- 
lylène-létra carbonique  de  MM.  Conrad  et  Bischoff.  Cet  éther 
fournit  une  combinaison  sodique  qui  exerce  les  mêmes  réactions 
que  le  sodium-malonale  d'élhyle. 

La  combinaison  sodique  forme  un  précipité  dense,  blanc,  lors- 
qu'on  ajoute  2  molécules  d'étbylatc  de  sodium  à  1  molécule 
d'éther  ncétylêne-tétracarbonique.  Four  faire  réagir  celte  combi- 
naison sur  le  xylènedibromé,  on  a  chauffé  à  130' en  tubes  scellés, 
I  molécule  de  ce  bromure  dissoute  dans  5  parties  d'alcool,  1  mo- 
lécule d'éllier  acétylène-  tétracarbonique,  dissoute  dans  5  parties 
d'alcool,  et  2  atomes  de  sodium  dissous  dans  15  parties  d'al- 
cool. Le  contenu  des  tubes  a  alors  été  Iraité  par  la  potasse  alcoo- 
lique, l'alcool  a  été  distillé  et  le  résidu  a  été  pxlrait  par  l'élher 
pur,  après  addition  d'un  acide.  L'extrait  éihéré,  chauffé  peu  A 
peu  à  iSS",  perd  de  l'eau  etCO*  et  se  concrète  par  le  refroidisse- 
ment en  une  masse  cristalline  qui  constitue  V anhydride  talraby- 
dransphtaUne-dicerboniquo  C"H">0^.  C'est  une  poudre  cristal- 
line, fusible  à  lSi°  cl  sublimablc  en  aiguilles,  peu  soluble  dans 
l'éther,  qui  l'abandonne  en  grands  prismes  quadrangulaires.  Cet 
anhydride  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  qui  le  convertit  en  acide  C<*Hi*0*.  Celui-ci  est  préci- 
pité de  ses  sels  en  tables  rhomboïdales  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme.  11  fond  à 
199°  en  se  convertissant  en  anhydride.  Le  sel  d'argent 

C'îHioAgaO* 
est  un  précipité  cristallin  que  la  chaleur  décompose  en  donnant 
un  mélange  d'anhydride  C'H'OO»  et  de  naphtaline. 
(1)  DeuUche  cbemisehe  Oesellscbaft,  I.  IT,  p.  448. 

Houv.  ein.,  t.  xliv,  1885,  —  soc.  cinu.  6 
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La  foi'inntion  do  Taclde,  ou  piiitdl  de  l*cther  tétrahfdronêpi 
taUne-UUvHcnvboniqne  a  lieu  d'flprès  Téquation  :  |tirir»ï- 

Cet  éther  tétracarhoiié  est  décomposé  par  la  saponification  ^^\^r,\ . 
vante  : 

CMi.<^:»'-ç=(co-cw  .eKiio=c-ii^'-f -^'!^+4cniiOH+ici««  ^^ 

CH*  -  4. = (C(MC*IP)«  Cil*  -  CH  -  CO'K^  -r»*"^ 

EnQn  la  décomposition  du  sel  d'argent  par  la  chaleur  est repci- 
sentée  par  Téqualion  : 

CH*-çii-co.A,^^.„    cH=.cii  rji.-ai-co 

CII*-CII-C0*Af  cueilli  ^CII«-CII-<X)  ^^^  »-r»uif- -r«^ 

ïfiphliliae. 

Lorsqu'on  fait  réagir  1  molécule  do  bromure  d*orthokylène  nir 
2  molécules  de  sodiiim-chloromalonate  d'éthylo,  en  solution  alcoo- 
lique, il  se  sépare  (iu  bronmre  de  sodium  et  l'on  obtient  une 
huile  se  concrélant  on  cristaux  volumineux  et  constituant  Vo.xj^ 
lylène-dirhlorodinvilonntc  iFûtlivIe  : 

cii'Hr  T,o«(:'ir         ^ai«-ca=(co«c«H»)«  ^*^*"' 

\à\Hhev  o-xylylciio-dimulonit/tw  a  été  obtonu  en  traitant  Téthor 
chloré,  en  solution  acétique,  par  la  poudro  de  zinc.  Traite  par 
réthyiate  de  sodium,  il  fournit  une  combinaison  sodique  qua 
riode,  en  solution  dans  Tétlier,  transforme  en  éther  tétrahydro- 
naphtaline-tétracarboniqu  j . 

v>.  w. 

Kar  i'MSide  hydropArmeuMmArf^ttO  f  pnr  M.  R.  ATOBtfR.fl). 

Synthèse  do  F  acide  hydropavacoumaviquo .  —  Le  poînl  de 
départ  pour  cette  synthèse  est  Télher  p.-nitrocinnamiqne,  ftisible 
à  IS?'*.  On  réduit  cet  éther  par  la  pou  h'c  de  zinc  et  HCl,  en  pré- 
sence do  Talcool.  Si  l'on  empoche  la  température  de  s*ëlever,  \% 
réduction  ne  porte  (jue  sur  le  groupe  AzO*,  sans  atteindre  racidc 
cinnamique  lui-mèmi».  On  laisse  donc  rélcvaiion  de  température 
se  produire»  de  manicro  à  obtenir  Tacide  p.^amido-hydrocinna" 
miquc.  Après  !24  heures,  on  iiltro,  ou  iiculraliâc  par  CO^^ia*  et  on 

il)  Liebig'a  AnnalcH  dcr  CkomiCr  !•  ••Sf  p»  ô?  u  01* 
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pjte  le  ffhtflnire  i^inciiine  iloiible  de  l'acitle  p.  ii-o- 

^nnamiqiio  par  l'ac^tHta  ()e  zinc.  I.e  sel  double  i  j  pue  on' 

"^VTfielles  soliiltleR  dans  Hl^l;  peri  snlubles  dnns  l'coii  t'roidi',  plus 
'■•^XiibUts  rinna  i'oiiu  ciiaiiiin  ist  dane  l'ulcool.  On  le  dissout  danti 
^^•ci(k'  siilfiiHque  éluudii,  flt  on  y  ajoute  lu  (juanlité  ihéoriqiio 
"'■ïolile  de  uodiuiti  en  solulion  nqueuae.  On  ciiHulTo  lenlemenl 
YKiur  dûtrtiii'e  la  combinaison  diaitoïque,  on  concentre  cl  on  i^puisfl 
'•«Kisidii  do  la  concentration  par  l'éther.  Oe  dernier  abandonne 
P>r  l'évaporalion  l'acide  hydroparacoumarique  CH'^O^  (produîl 
IMr  siihslitiUion  de  HO  à  AzH^V  Cet  acide,  aprèa  décoloration  par 
h  noir  ardmnl,  cristallise  dans  l'enri  en  prlsmos  Jaiindtres,  peu  so* 
M.  lubies  dans  l'eau  Froide.  L'i^thtT  l'abandonne  en  prisnioBclinorhont- 
Mques,  riisibles  à  lâ8-lS9»,  orfranl  les  taoê* p,  m,  a  1/2;  rapport 
dM  axes  1,1511  ;  1 :  1,2773;  inclinaison^  78"10.  Cet  acide  donna 
"  «vec  l0  réaclil'  di;  Millon  la  mi^ine  réaction  qno  la  tyroaine.  Il  ni 
*  Induit  |i"«  la  liqueur  de  Fehling,  coulrai remont  h  co  qu'ont  annoncé 
^    Hlnaiwelz  et  MM.  Glaser  ot  Bucliannn.  Le  sel  ammoniacal  se  dé- 
pose en  cristaux  radiés.  Le  sel  de  cuivre  forme  de  beaux  prismes 
bl«ii>vert.  Le  sol  dnrtjviit  est  aoluble  dans  l'eau  et  forme  des 
eristeox  microscopiques.   L'éthef  constituf!  une  huile  épaisse, 
dout.^*)  de  l'odeur  de  lii  rîjubarbe.  h'sniide,  soluble  dans  l'eait 
chaude,  cristallise  en  Tiiisceanx  d'aiifiiilles  et  peul  i^tre  sublimée. 
Action  du  brome.  —  L'addition  d'eau  de  brome  A  une  solution 
Àlenduo  d'aiïida  hydrapnrncnnmarjqnc,  jii^iiiu'ii  co  que  celte  so- 
lution reste  i;ijloi't'0  en  jaune,  donne  un  précipité  à'acîdt;  diliro- 
inohj^ro/iflifl(;oBnîflriVweC«H*(OH)Br*.CH*.CII*CO*H,quion8lBl- 
lise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à  107-108°.  L'eau 
le  précipitsdo  sa  solution  acétique  en  aiguilles. Le  sel  dammoiiium 
neutre  C«H»Br»(AzH*0i.CH*.CH».CO*AzH*  se  dépote  de  la  so- 
lution alcoolique  de  l'acide,  additionnée  d'ammoniaque,  en  ai- 
guilles  incolores;    la   soluti(jn   aqueuse   se  décompose  par  la 
concentration.  I^  sel  d'argent  CH^Br^O^Ag*  est  un  précipité 
amorphe. 

Action  de  [acide  azotique.  —  L'acide  azolique  concentré,  pur 
et  froid,  transforme  l'acid'j  hydroparacoumarique  en  dérivé  di- 
nitré,  qui  se  dépose  entièrement  lorsqu'on  étend  la  solution  de 
plusieurs  fuis  son  volunn:  il'e-in. 

L'acide  dinilro-paralivdraconninri'iue  est  soluble  dans  l'eau 
bouillanle  et  e'en  dépotée  en  agrég'd^ions  (Ifuleiées,  peu  soluble» 
dans  l'eau  froide.  Il  possède  un  pouvoir  tinctorial  comparable  à 
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celui  do  raci(U>  picriqiie.  Il  fond  ù  1^7^5.  Il  cristallise  dans  TacidAJ 
ncotique,  on  longs  prismes  aplatis,  appartenant  au  type  oilho- 
rliouibique.  Il  forme  des  sels  neutres  et  des  acides  ;  ces  demien 
décomposent  les  carbonates.  Dans  les  sels  acides,  c'est  Thydro-I 
gùne  du  groupe  CO^II  qui  est  remplacé  par  le  métal,  car  Icsd 
acide  d'argent  donne,  avec  fiodurc  do  méthyle,  le  mémo  élher' 
que  celui  qu*on  obtient  par  réthéritlcation  h  Taido  de  HCi. 

Le  svl  acide  (rammonium  OII.c:«H*(AzO*)«.CH*.CH*.CO»A2H» 
s'obtient  en  évaporant  à  soc  la  solution  ammoniacale  do  Tacide,  cff 
le  sol  neutre^  qui  se  précipite  en  flocons  cristallins,  par  raddilk» 
d*ammoniaque  à  la  solution  alcoolique  de  l'acide,  se  convertit  ei 
sel  acide  par  la  dessiccation.  Le  sel  acide  cristallise  en  aiguilles 
orangées,  fusibles  à  â^O*"  en  se  décomposant.  Le  sel  de  baryam 
cristallise  en  aiguilles  mamelonnées  jaune-orange;  le  sel  de  cah 
ciuniy  en  beaux  prismes  orangés.  Le  sel  de  plomb  se  précipite  on 
aiguilles  microscopiques  d'un  jaune  citron.  Le  sel  d*arf/ent  acide 
se  précipile  en  flocons  cristallins  orangés,  solubles  dans  l'eaa 
bouillante.  Le  sel  iwiilro  AgO.C«H«(AzO«j«.CH«.ai«.GO«.Ag. 
obtenu  à  Taido  de  Tacide  libre  et  du  carbonate  d'argent  en  excès, 
cristallise  en  aiguilles  groupées  en  sphères,  plus  foncées  que  le 
sel  acide. 

UétJwr  mcthvliqiw  acide,  OII.C«H6(AzO*)*CO«CH3,  obtenu 
avec  le  sel  d'argi^nt  et  Tiodure  de  méthylc,  ou  plutôt  par  Talcool 
méiliylique,  Tacide  libre  et  HCI,  cristallise  dans  Talcool  en  fines 
aiguilles,  très  peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  et  cristallisant 
dans  Talcool  aqueux  en  longues  aiguilles  incolores  et  fragiles, 
fusibles  à  87*. 

Wéther  éihylique  flciVfeOH.C»H«(AzO«)*.CO*C*H»  cristallise  en 
tables  hexagonales  d'un  jaune  citron  et  fond  à  7i-75<>.  Ces  éthers 
mono-alkyliques  sont  à  caractère  acide  et  décomposent  les  car- 
bonates. 

Le  sel  mûlhylanjenlique  OAg-CW^AzOV-CO^CH»  cristallise 
dans  l'alcool  aqueux  en  aiguilles  rouge  brique,  groupées  en  amas 
spongieux.  Le  sel  élhylargentiqnese  dépose  do  même  en  longues 
aiguilles  d'un  rouge  foncé,  groupées  on  faisceaux  ou  en  sphères. 
On  obtient  aisément  les  éthers  neutres  h  l'aido  de  ces  sels 
d'argent. 

L'éthev  dimélhyliquc  OCH».C»H6iAzO«)«CO«CHa  cristallise  de 
sa  solution  alcoolique,  additionnée  d'un  peu  d'eau,  en  longues 
aiguilles  incolores  et  striées,  fusibles  à  53**. 
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Uéther  méthylétkylique  GH'O.CHSiAzO*)»»  islal- 

e  en  aiguiller  tirillanles  et  fragiles  ;  il  fond  à  71 
Vélber  tHhylm^thyliit>w  0*1150.  C8H»(Az0»j*G0>un-  reste  fa- 
rnent  liquide  et  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  longues 
:iilles  incolores,  qui  fondent  fi  36*. 

.'éllier  diélhyliqae  eaUa,  est  en  aiguilles  aplaties,  incolores, 
*oii  en  lamelles,  et  fond  à  49-5l>', 

La  saponiflcatioa  de  ces  étliers  neutres  par  la  potasse  alcoo- 
lique, dans  le  butde  convertir  le  groupe  CO*C*H* — CO*K,  produit 
des  colorations  bleues  inlenses.  Pour  produire  cette  saponifi- 
cation, sans  entraîner  celle  des  groupes  phénoliques  alkylés,  on 
a  traité  les  éthers  neutres  par  un  mélange  à  volumes  égaux 
■  d'acide  acétique,  d'ncide  sulfurique  et  d'eau,  au  liain-marie  (une 
èbiillition  prolongée  entraînerait  une  saponillcntion  complète). 
On  a  obtenu  ainsi  les  deux  acides  suivants  : 
Acide  diniiro-méthylhydropuracoumarique 

CH'O.CHafAzOaiîCH^.CHi.COîH 
—  Il  se  dépose  par  l'addition  d'eau  et  par  le  refroidisBement  en 
aiguilles  incolores,  onl recroisées,  très  caractéristiques,  très  peu 
soiubles    dans    l'eau  chaude,    solubles  dans   l'alcool,   fusibles 
à  124". 

Acide  dinilvo-iHhyibydroparacouiaarique 

• —  Aiguilles  aplaties,  incolores,  fusibles  à  120°. 

Les  sels  de  ces  acides  sont  en  général  incolores.  Leurs  éthers 
peuvent  â'obteoii'  par  l'aclion  de  HCl  sur  les  acides  en  solution 
alcoolique,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  tes  acides  aikyjanisiques, 
dont  les  groupes  OCH^  ou  OC*H^  se  trouvent  saponifiés  par  celle 
opération.  Les  acides  niélliyl-  et  éthyldinitro-hydpoparacoumfl- 
riques  sont  saponifiés  par  les  alcalis,  avec  production  d'acide  di- 
nilré.  L'ammouiaqui;  agit  de  même  sur  les  groupes  CH^O  et 
C*H'0,  en  les  remplar;ant  par  AzH*,  de  manière  à  produire  i'acide 
dinitrû-paramidoiiydrociiiuamique 

AzHî.CcHî(AïOî)iCH2.GH2.CO![l. 
cette  Iransformaiion  s'effectue  à  100°,  en  vase  clos. 

Les  éthers  neutres  sont  très  stables  à  l'égard  du  mélange  chro- 
mique,  tandis  que  les  acides  ('•ihérés  sont  facilement  transformés 
en  dérivés  alkylés  de  l'acide  paroxybenzoïque.  C'est  ainsi  que 
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ffloirli?  méthylé  fournit  rtioJ<)>4  liJnitrsntâitfii»,  Cetl«  IrtRtror- 
malion  dëmontre  que  dans  l'ndde  (Ijnilriv  p.*liy'lroooiiinariiini 
les  deux-  gi-oupes  Sr.O*  occupent  les  posiliona  symétriqiinfl  oelkt 
h  l'égard  du  groupe  liydroujifl. 

L'ueidu  diuilro-paromidoliydfocùmami'ias,  dont  on  a  Indien) 
ci-dessus  le  mode  de  formation  se  précipita  par  l'iiddiiion  d' 
Qciile  en  aiguilles  j.iunes,  peu  solubles  dans  l'e^iu  bouîllsiited 
Bisez  peu  dans  l'alcool  bouillani.  Il  Tond  à  191*  ot  déftiigrd 
vement  h  une  température  plus  élevée.  Les  sels  sont  jauoesfl 
sont  Ions  1res  peu  solubles.  Le  se!  d'ainaioaium 

GSHSiAïOïjîAïHa.COaXBl!» 

forme  des  lamelles  ornogt'ps.  Sa  solution  donne,  av6c  le  chlo- 
rure de  baryum,  un  précipita  cristallin  de  sel  do  hvyuin 

|C«H»,AB0')ï(A«H')COïpBa4-!  VjHK) 

qui  est  très  peu  solublt^,  et  oristallisa  en  lainellos  dort^cs.  Li>  «^ 
de  oaJciuui,  encore  moins  soluble.  Tonne  de^  niguillus  jaun^. 
ainai  que  les  sels  && plomb  et  d'argent.  Luâ  éltiers  âunl  jauoat 
gl  btaa  crisUllisés.  Véiher  mèihyliqm  cristulli&e  dans  l'alQwl 
Bifueux  on  lamelles  démêlées,  oran;îi^>es  et  brilbuitiïs;  î\aSM 
à  iOi°.  \:,Htwv  Mhyliqae  fond  ù  95". 

L'acidu  diiiitro-paraniidociniiainitjin.'  régénère  l'acide  dtnilro- 
hydroparacouinariquepar  l'action  des  alcalis,  l'acidii  a/oteux  parait 
être  sans  action. 

L<'s  élhoj*  neutres  de  l'acide  diiiilro-hydroparatioummquL' 
donnent,  avec  la  potasse  alcoolique,  une  coloration  incli^o  fonoée, 
qui  disparaît  par  l'addition  d'eau;  l'acidu  lui-iut-me  ne  donna 
pas  celte  réaction,  mais  bien  le  dérivé  parainidoliydrocinni- 
mlque. 

La  nitraiion  de  l'aciie  hydropantcoumarique  par  l'acido  ato- 
tique,  étendu  du  quart  de  son  volume  d'eau,  produit,  si  l'on  ein* 
pécho  rélévotion  de  la  température,  le  dérivé  inononitré.  L'aci<ie 
H/(r(>-/jj'r//'o/îfi/-;ieor/njfiWr/ueHO.C:"'H3(A7,0*)CH*.04*.G(>«H  cris- 
lallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  Wi"»,  peu  sulubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  fi'oid.  Ses  sels  som  d'mi  jaune  rouge. 
Les  élhers  Qcides  sont  jaunes.  L'éthcr  inélhyli  |iie  lonil  à  Ri*  et 
cristallise  en  aiguilles  jaunes,  h'i'-lhfr  élliyli'fie  forme  des 
priB.mes  aplnlis  qui  fondent  à  33°.  Hes  lUhers  iléconiposonl  les 
carbodales.  gd.  w. 
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«dp  la  Ibi'bniiiiA  i  p^ii'  ■.  W.-C.  HOWARD  |1}. 

l,es  relations  enlre  la  morphine  C"H'»AzO^  et  la  codéine 
2*«H'*AzOS  sont  noltement  ^lablies  par  les  travaux  do  M.  Gri- 
Bbux  et  de  M.  von  Gorichlon.  L'auteur  a  recherché  celtes  qui 
t^ttachenl  la  thébaïne  C'*H*'AzO'  ft  la  morphine.  Sa  composition 
Miil  prévoir  la  formation  d'un  homologue  de  la  morphine  par  flxa- 
tîon  de  H*;  les  expériences  dans  ce  sens  élant  restées  sans  ïê- 
Sullatâ,  l'auteur  a  eu  recours  à  la  flxation  du  brome. 

Télrahromure  de  bromotlwbaïne  i1>»H'">Br\zO^.BT*.—  Cette 
combinaison  se  sépare  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'eau  bromée  à 
Une  solution  bromhydrique  de  thébaïae.  C'est  un  produit  dense, 
d'un  jaune  rouge. 

Bromotbêbaïne  C'aH^BrAKO».  —  Si  l'on  arrête  l'addition  d'eau 
je  brome  jusqu'à  ce  que  le  précipité  cesse  de  se  redissoudre,  on 
iblienl  la  biomothébaïne  que  l'ammoniaque  précipite  en  flocons 
!>teiiâlre.'t.  L'étude  de  ce  dérivé  n'a  pas  été  poursuivie. 

DédoubkmenI  do  la  Ihrimïtie.  —  Lorsqu'on  chauffe  vers  90'  la 
Lhébaïne  avec  HGl  ou  HBr  fumants,  il  se  forme  une  abondanltf 
oriftlsllisation  et  il  y  a  production  de  chlorure  de  méthyle  ou  da 
chlorure  d'éthyle  (f).  Les  cristaux,  néchés  dans  le  vide  sur  la  po- 
tasse, eont  sohibles  dans  l'eau  et  dans  l'aloool;  msis  leur  solu- 
:ion  alcoolique  no  tarde  jtas  à  abandonner  des  cristaux,  tandis 
]ue  l'eau  mère  devient  acide. 

La  cristallisation  primitive  constitue  le  sel  acide  d'une  nou- 
ïeUe  base,  la  morphothébaiiu:. 

Le  cblovhydcale  nculre  C"H'''.\zÛ^.H01,  obtenu  par  dissolu- 
lîoa  du  sel  acide  dans  l'alcool,  forme  de  petits  cristaux  brillants, 
■nhydres,  solubles  dans  l'enu,  insolubles  dans  l'alcool.  11  en  est 
3e  même  du  hroniliydrate  neutre  C'"H"A7,0'.HBr,  qui  est  en 
iourtes  aiguilles  soyeuses.  Wozotole  C'tH'''AzO'''HAzO>-!-2H*0, 
cristallise  par  te  refroidissemenl  en  faisceaux  de  cristaux  solu- 
bles  à  chaud  dans  l'eau  et  dans  l'atcool.  Le  sulfate 

(CiiHnAzOï)ïSO*H2  -|-  IRiQ 
t^rmefàë»  petits  cristaux  clinorhombiques  qui  perdent  leUr  eau 
ft  iOO^flO*danB  le  vide;  il  est  sotuble  dans  l'eau,  insoluble  dan* 
PaIctM»!.  '■■' 

La  morphothébaïne  libre  est  un  précipité  amorphe,  solubls 
dans  un  excès  d'ammoniaque,  peu  soluble  dans  l'eau,  sotuble 

(1)  DeuUebe  ehemiebe  Otaellwbttt,  t.  «D,  p.  ^^ 
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dans  Talcool  et  dans  Télher.  Elle  se  dissout  aussi  dans  la  bet-IVcid 
zine,  qui  Tabandonne  en  cristaux  bien  formés,  qui  fondent i pria) 
190-101'*.  Son  chlorhydrate  est  prt^cipité  par  tous  les  réactifs  te  |Bioâ« 
alcaloïdes  ;  le  picrate  est  un  précipité  fusible  dans  l'eau  boid- 
lante;  Toxalate  est  un  précipité  amorphe,  peu  soluble. 

La  inorphothébaïno  ne  donne  pas  avec  Tacido  sulfurique  k 
réaction  de  la  thébaïno.  Traitée  par  Tanhydride  acétique,  di 
fournit  un  dérivé  acétylé  qui  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  te*  |^-^ 
melles  fusibles  à  183®  ;  c*est  un  dérivé  monacétylé 

G»'Hi6Az03.C2H30. 

Thébaïne  et  PCI'.  —  Le  produit  de  la  réaction  est  un  cof{& 
neutre,  exempt  de  chlore. 

Métbyliodure  de  thébaïne  C«9H««AzO».CH»L  —  Obtenu  par 
L'action  d'un  excès  d'iodure  de  méthylo  sur  la  thébaïne  dissoute 
dans  l'alcool  méthylique,  ce  composé  cristallise  dans  ralooot  en 
prismes  jaunâtres  contenant  1  molécule  d'alcool  de  cristallisatioiif 
qui  se  àéigage  à  100®. 

Uéthylioduro  de  tlwbaïne  C»«H««AzO».C«H8I  cristallise  daoB 
l'alcool  en  Anes  aiguilles.  Il  en  est  de  même  du  chloro-iodure 
qu'on  obtient  en  traitant  Tiodure  par  le  chlorure  d'argent. 

Le  benzyhodure  de  thébaïne  cristallise  en  petits  mamelons. 

ED.    W. 

Sar  i'éeoree  de  Remljla  pardieaMi  et  les  ale«l<»Ide« 
qa'ello  reAferme  %  par  H.  O.  HESSE  (1). 

L'auteur  donne  d'abord  la  description  de  l'écorce  de  Remijk 
purdieana  que  l'importation  croissante  du  Quina  cuprea  a  amenée 
sur  le  marché.  L'aspect  extérieur  de  ces  écorces  ne  diffère 
presque  pas.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  alcaloïdes  qu'elles 
fournissent.  Tandis  que  l'écorce  de  quina  cuprea  est  caractérisée 
par  la  présence  de  la  quinine  et  de  l'honioquinine,  celle  de 
Remijia  p^rdîeana  renferme  de  la  cinchonine  et  un  nouvel  alca- 
loïde découvert  et  décrit  récemment  par  M.  Arnaud  (2),  la  eiih 
chonamine. 

L'auteur  y  a  trouvé  en  outre  plusieurs  alcaloïdes  nouveaux,  la 
concusconine,  la  chairamine^  la  conchairamine^  la  cbairamidiae 
et  la  conchaivamidine,  L'écorce  fournit  en  tout  2  à  8  0/0  de  ces 
alcaloïdes. 

(1)  Liebig'a  Anoahn  der  Cbemie,  t.  SSE,  p.  211  à  2G2. 

(2)  Comptes  rendusy  L  93^  p.  593  et  i.  97,  p.  174. 
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rK  Voioi  la  marohe  suivie  poar  leur  extraction.  On  épuise  récoroe 
fÉttc  Taloool  bouillant,  on  distille  l'alcool  et  on  épuise  Textrait 
•ledoUque,  additionné  de  soude,  par  Téther.  En  agitant  la  solu- 
liMi  4thérée  aveo  de  l'acide  sulfurique  étendu,  en  excès,  il  se  sé- 
pare en  masse  caillebottée  jaune  pâle  (A)  partiellement  en  sus* 
pppQJon  dans  Téther,  partiellement  dans  la  eouche  aqueuse 
■eide  (B.).  Cette  ^lution  contient  les  sulfates  de  cinchonine  et 
de  cîachonamine  ainsi  que  de  petites  quantités  de  sulfates  des  au- 
tres alcaloïdes  qui  constituent  le  précipité  A.  En  traitant  la  solu- 
tion  B  par  de  l'acide  azotique  très  étendu,  on  en  précipite  l'azotate 
de  cinchonamine,  tandis  que  la  cinchonine  reste  dissoute. 
*  Pour  séparer  les  alcaloïdes  du  précipité  A,  on  les  met  en  liberté 
parla  soude,  on  les. sèche,  et  on  les  dissout  dans  ralcool.  En 
lyoutant  à  la  solution  chaude  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'aï- 
oool  (1  partie  SO^H*  pour  8  parties  d'alcaloïdes),  on  précipite 
presque  toute  la  concusconine  à  l'état  de  sulfate.  L'addition  de 
tm  peu  de  HCl  concentré  à  Teau-mère  alcoolique  refroidie  et  dé- 
cantée en  sépare  le  chlorhydrate  de  chairamine;  l'addition  ulté- 
rieure à  chaud,  de  sulfocyanate  de  potassium,  en  précipite  le 
saUbeyânate  de  concbairamine  cristallin  suivi  d'un  précipité  pois- 
seux; il  ne  faut  doûc  ajouter  d'abord  le  réactif  que  tant  que  le 
précipité  est  cristallin.  Après  la  séparation  du  précipité  poisseux 
(qui  n'a  pas  été  examiné),  on  traite  l'eau-mère  par  l'ammoniaque, 
on  dissout  les  alcaloïdes  pi*écipités  dans  la  benzine,  on  agite  la 
solution  benzénique  avec  de  l'acide  acétique  étendu,  et  on  addi- 
tionne celle-ci  d'une  solution  saturée  de  sulfate  d'ammoniaque. 
Ou  précipite  ainsi  les  sulfates  de  chairamidine  et  de  concbai^ 
ramidine^  qu'on  sépare  ensuite  par  cristallisation. 

CiNGHONAMiNE.  —  Pour  la  purifier,  on  la  met  en  liberté  de  son 
azotate  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  étendu  bouillant,  on 
la  transforme  en  sulfate  qu'on  fait  de  même  cristalliser  dans  l'al- 
cool bouillant  et  on  la  précipite  de  nouveau,  en  solution  alcoolique 
faible,  par  l'ammoniaque.  M.  Arnaud  a  assigné  à  cette  base  la 
formule  C^^H'^AzH),  qui  en  fait  un  isomère  de  l'hydrocinchonine. 
L'auteur  se  rallie  à  cette  formule,  quoique  les  chiffres  obtenus 
pour  le  carbone  se  rapprochent  davantage  de  G^^H^Az^. 

La  cinchonamine  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  brillantes, 
qui  fondent  à  184-185<'  (194''  d'après  Arnaud).  Elle  est  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  l'éther,  etc.,  peu  soluble  dans  le  pétrole 
et  dans  l'eau.  Elle  n'est  colorée  ni  par  Fe*Cl^  ni  par  le  chloi*e 
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i     solnble  dans  l'acide  acétique,  l'éther,  ralcûol.  Sa  solution  Mcoo-* 

I      liqiie  est  neutre. 

I     ••  Dinitrocinchonamine  G**H**(A20*)*Az*0.  —Elle  se  forme  par 

1  raction  de  Tacide  azotique.  La  mieux  est  de  dissoudre  la  base 
par  portion  de  1  gramme  dans  Tncide  azotique,  de  1,06  de  den« 
site,  de  chauiTer  un  instant  et  de  verser  la  solution  dans  de  l*adi- 

i  moniaque  étendue  et  en  excès.  Ce  dérivé  forme  après  puriAca-^ 
tien  des  flocons  jaunes,  fusibles  à  118"^  et  détonant  à  une  tempé^ 
rature  peu  élevée.  I!  est  solubte  dans  Tacide  acétique,  moin^ 
soluble  dans  HCI  étendu  ;  solubie  dans  l'alcool,  Téther,  le  cfalo^ 
reforme.  Sa  réaction  est  alcaline.  Son  obhroplatinate  neutre 
renferme  SH'O. 

I^méthylate  de  cincbonamine  C*9H«*Az«0.CH3I+H«0.  —  Oh 
i*obtient.  facilement  par  union  directe.  Il  cristallise  dans  l'alcool 
en  prismes  incolores  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Traité  en 
solution  bouillante  par  AgCl,  il  fournit  le  chlovométhylate 
C«»H«*Az«0 .  CH»Cl  assez  soluble  dans  Teau  et  amorphe.  Le 
chloroplatinaie  est  un  précipité  cristallin  jaune,  anhydre.  Uby^ 
drate  C"H«*Az»0.CH30H,  obtenu  en  traitant  le  chlorure  pai' 
Ag*0  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  peu  soluble  dans 
l'éther  et  dans  le  chloroforme.  Il  est  amorphe  et  attire  CO*  de 
Fair,  Sa  saveur  est  trèsaraère.  Lorsqu'on  fnît  bouillir  cet  hydrate 
ou  le  chlorure  avec  de  la  sonde,  on  obtient  la  méthylcinchona^ 
77w/ie  C^^H*3(CH^)Az*0,  poudre  amorphe  blanche,  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'eau,  fusible 
â  189".  Le  chloroplatinaie  [C*»H«»(CH3)Az«0]«PlCl«H«H-4H«Oest 
un  précipité  floconneux  rougeâtre. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de  cincbonamine 
avec  de  Tiodure  d'éthyle  et  qu'on  distille  ensuite  l'alcool  il 
reste  un  vernis  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  qui  esiTiodétbyhte 
de  cincbonamine  C**H**Az*O.C*HM.  Le  çA/o/'wre  correspondant 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  bipoinlés  incolores,  peu  solu- 
bles dans  l'eau  froide.  Le  chloroplatinaie  est  un  précipité  orangé 
devenant  peu  à  peu  cristallin,  il  renferme  2H*0.  Le  sulfate  neutre 
[G»»H«*Az«O.C«IP]«SO*  est  amorphe,  soluble  dans  Teau,  pfeu 
soluble  dans  Talcool.  11  se  transforme  à  120*  en  sulfate  d*éthyl- 
cinchonamine.  Tniilù  par  la  baryte,  il  fournil  Ybydrnte  qui  forme 
par  l'évaporation  un  résidu  cassant  jaunâtre  qui,  repris  par  l'eau 
se  dissout  en  partie  et  abandonne  de  Yétbylcincbonamine  inso- 
luble C*«H«3(C«H»)Az«0-fH«(7,  i\\\\  devient  anhydre  àiâO*»,-  êtiqul 
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[bnd  easuite  à  140°.  Elle  esl  solublc  dans  l'ulcool  et  dans  l'élher, 
mais  incrisLalli sable. 

GoNCLScONiNE  C"H^«Az50*-f  H*0.  —  Celle  base  dont  on  » 
indiqué  plus  haut  la  séparalioD  ëous  forme  de  sulfale,  cristallise 
dans  l'alcool  eo  cristaux  ciinorhombiques  Jaunàli-es  assez  peu 
soliibles  dans  l'alcool  bouillant,  encore  moins  dans  l'alcool  froid, 
ijifiolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  la  benzine,  réllicr  et  le 
chloroforme.  Les  (.^ristaux  déposés  de  la  solution  alcoolique  ren- 
ferment H*0  qu'ils  perdent  à  144°.  La  hase  fond  â  cette  tempéra- 
ture, puis  redevient  solide  pour  entrer  de  nouveau  eo  fusion 
à  200-208",  Elle  brunit  alors  et  se  transforme  en  concusconine 
amorphe,  ce  qui  a  lieu  dt^jà  vers  150°.  Cette  transformation  est 
facile  à  observer  par  suite  de  la  solubilité  dans  l'alcool  du  sul- 
fate de  la  base  amorjjVie>  La  même  transformation  s'effectue  spon- 
tanément lorsqu'on  conserve  la  solution  de  la  concusconine  dans 
le  chloroforme. 

La  concusconine  se  dissout  dans  l'anhydride  acëlique,  mais 
sans  fournir  de  dérivé  acétylé.  Son  pouvoir  rotaloire  en  Bolution 
alcoolique  (pour  p=2  et  t^l5°)  est  [i].  =;  + '^'^"^  '.'^  pouvoir 
rotatoire  do  la  ciisconine  qui  possède  la  même  composition,  mais 
avec  4  molécules  H'O,  ust  lévo^yrei. 

Lorsqu'on  ajoute  un  peu  d'acide  azotique  concentré  dans  la 
solution  acétique  de  la  concusconme,  il  se  produit  une  coioration 
vert  foncé,  qui  est  caractéristique  pour  tous  les  alcaloïdes  du 
précipité  brut  A.  La  concusconine  se  dissout  avec  une  couleur 
bleu-vert  dans  SO*H*;  l'addition  de  chromate  produit  une  cou- 
leur d'abord  rouge-brun,  puis  vert  foncé. 

La  concusconine  forme  des  sela  généralement  gélatineux,  à 
saveur  amère.  L'ammoniaque  en  précipite  la  base  cristalline, 
insoluble  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Le  chlorhydrate  produit 
à  chaud  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement.  Le  chloropltt- 
liaale  CMH"Az»0*.PtCl«H«-l-5H*0  est  un  précipité  cristallin. 

L'oxakte  neutre  (C»3H*«Az*0*)*G*0'H* se  dépose  à  l'état  géla- 
tineux ;  il  est  corné  après  dessiccation. 

Le  sulfale  neutre  est  en  petits  prismes  blancs  peu  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sulfate  acide  est  gélatineux  et  se  colore  en  vert  à  lOO". 

ConcascoBine  et  ioâure  de  méthyle.  —  La  réaction  efTectuéo 
en  présence  d'alcool  donne  naissance  à  chaud  à  un  produit  ciis- 
tallin  accompagné  d'un  produit  gélatineux  qui  ne  se  sépare  que 
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par  le  refroidissement.  Ces  deux  produits  sont  des  iodométhylaies 
de  môme  composition^  auxquels  se  rattachent  deux  séries  de 
dérivés.  L'iodométbylate  a  le  moins  soluble  C^HmAz^O^.GHsI 
est  en  prismes  hexagonaux  microscopiques,  presque  insolubles 
dans  Talcool  bouillant,  solubles  dans  Teau  bouillante.  Le  chlorure tL 
cristallise  par  l'évaporation  lente  en  aiguilles  microscopiques 
solubles  dans  l'eau  et  dans  TalcooL  Le  chlorophlinate 

(CMH»Az20* .  GH.')2PtGl«H2  +  4H20 

est  un  précipité  amorphe,  jaune-rougeâtre.  Le  aulfùte  neutre 
est  amorphe,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  [x]»  =-f  73^ 
(p  =  8,764;  t^iS"").  La  solution  de  ce  sel  n'est  pas  précipitée  par 
Vammoniaque;  la  soudo  le  sépare  à  Tétat  amorphe.  Traité  par  là 
baryte^  il  fournit  F  hydrate  a  qui  cristallise  en  beaux  cubes  vitreux 
solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  i'éther.  Ces 
cubes  renferment  C«»H««Az«0*.CH30H45H«0;  ils  perdent 5H«0 
à  110''  et  fondent  alors  à  202^.  La  solution  est  neutre  et  sans 
action. sur  les  sels  métalliques. 

L' ioiométhylate  ?-C«3H««Az«0*.CH3I  est  soluble  dans  i'ean 
bouillante  et  dans  Talcool  ;  il  se  sépare  de  ses  solutions  à  l'état 
gélatinenx;  sec,  il  a  un  aspect  corné.  Le  eii/orure  p  est  amorphe» 
soluble  dans  l'eau  et  dans  TalcooL 

Le  chlovoplatinate  est  amorphe  et  renferme  5H*0.  Le  sulfate 
neutre  p  est  une  masse  amorphe  brune,  soluble  dans  l'eau,  qui 
parait  être  inaclive  sur  la  lumière  polarisée.  L* hydrate  p  est  une 
masse  brune  amor()he,  soluble,  à  réaction  à  peine  alcaline  et  qui 
ne  décompose  pas  les  sels  métalliques. 

Chairaminb  C**H*«Az*0*+H*0  séparé  de  son  chlorhydrate  par 
l'ammoniaque,  il  cristallise  dans  Talcool  faible,  en  aiguilles  déliées 
blanches  et  dans  ralcool  fort  en  prismes.  Ces  cristaux  perdent 
H*0  à  140*»  et  fondent  à  233\  Ils  sont  solubles  dans  I'éther  et 
dans  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  Talcool  (1  partie  exige 
540  parties  d'alcool  fort,  à  11**).  Le  pouvoir  rotatoîre  de  la  solu- 
tion alcoolique  est  environ  + 100*.  Le  chlorhydrate 

peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante,  insoluble,  dans 
HCl  étendu,  cristallise  en  aiguilles  déliées.  Le  cbloroplatinate 
se  précipite  en  aiguilles  jaunes,  contenant  2H<0.  Le  sulfate 
neutre  (C*«H««Az«0*)*SO*H«,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'ai- 
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coûl,  cristHlliKO  on  ni^'uilics  concciitiiqucs.  Le  sulfocyanate  sa 
précipite  eu  i)elitos  Hifznillcs,  insoUil)les  dans  Teau  l'roide. 

noNciiviiiAMiNK  r^î^^II^^A/.^O*.  —  (-elle  ))a se,  séparée  du  méluv*  |ir 
à  réiHt  (1(3  sulfocyniiate.  est  isolre  de  co  sel  par  la  soude  el  son* 
mise  H  In  cristollisiilion  dans  Tnlcool  houillant,  avec  addiliondl 
noir  animal.  Elle  crislalliso  en  prismes  incolores  et  brillants  qû 
rcnfcrnitMil  C^H^^Az^O^+IHO-j-C^H*»!).  Séchée  à  100^,  dissoute 
dans  l'acide  ac'élique  et  pivcipilée  par  Taiumoniaque,  elle  est  en 
flocons  cristallins  renfermant  II-O  seulement.  Les  premiers  cris- 
taux fondent  à  Htî-HO*'  et  perdent  leur  alcool,  une  seconde  lusioB, 
dans  Teau  de  cristallisation,  a  lieu  à  108-110'*;  enfin  la  bâte 
anhydre  fond  à  1::^0".  La  cionchairaminc  est  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  Téther,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid. 
I^  pouvoir  rotatoiro  rie  la  haso,  supposée  anhydre,  dans  l'alcool 
à  97  tleprés  est  |a]„  ^--  (W"!  (pour  p=2  et  t=15»).  Elle  so 
dissoirt  dans  SO^H^  avec  une  coloration  d'abord  brunâtre,  puis 
vert  fnncc^  ;  Tarldition  do  Cr^O'H*  donne  une  coloration  d*abord 
(Tim  ron'^'-e-bi'iin,  puis  vert  fonce.  Elle  est  séparée  de  ses  seto 
])ai'  la  soudi^  on  Tammoniaquo  en  flocons  cristallins.  Ses  sels  sont 
bien  cristallisés.  L^}  rhlorJncIntlc  C*m^\'A^O*HG\-\  2H«0  est  en 
lamelles  brillantes,  pou  solubles  à  froid  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, ins(>lubles  dans  HGl  ('ten4lu.  Lo  cliloropIatintUe  se  préci- 
[)ite  eh  flocons  d*un  Jaune  foncé,  presque  insolubles  et  conteDant 
5H^0.  L'/od//r(//'a^e  cristallise  avecl  molécule  H^O  en  aiguilles 
incolores  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  en  présenctf 
de  xNaCl  ou  de  IK.  Le  suUocytwate  C«lï^eAz«0*.CAz8H+H«0 
cristallise  en  aif^uilles  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le 
sulfate  neutre  iC"H*«AyX)^^*SO*H*-|  UH^O  se  dépose  par  le 
refroidissement  en  beaux  prismes  brillants.  U azotate  se  dépose 
en  lamelles  nacrées  ou  on  aiguilles  très  peu  solubles  dans  l'eau 
froide. 

La  conchaîramine  s'unit  a  l'iodure  de  métliyle  en  donnant  Fith 
(lonirfhylafe  G*^H*«Az*0*.CH3I  qtii  se  dépose  lentement  en  cris- 
taux incolores,  renfermant  3H*()  lorsque  le  mélange  alcoolique 
n'a  pas  ét«»  chauffé,  en  cristaux  orangés,  avec  1H*0  dans  le  cas 
conlr.'iire;  ces  derniers  deviennent  incolores  par  une  nouvelle 
rrislallisntion.  Lo  chlorure  cristallise  par  l'évaporation  de  la  solu- 
tion alcoolique  en  rhond>oèdres  incolores,  avec  2H^0.  Sa  solution 
aqueuse  n'est  i)as  décomposée  par  la  soude.  Le  chloroplatwaiû 
forme  des  aiguilles  orangées,  insolubles  dans  l'eau  froide.  Cet 
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7«âgraîlfes  parû-ginl  Hrc  ua  «el  iatarmédiùre  eolr  « 

3l  le  Ë«l  aciil^,  L'uotalr  f:a  anh^'iri*  et  se  [irésen  rties 

«sacrées  peu  solnbl'^  dans  l'eau fcui'lu./,*Â^vyrar<eeâiamorpne,  so- 

%ublc  dflD?  r«aa,  iosolabl^  dans  l'étlier,  à  saveur  ainèrd.  Sa  soki- 

4kion  .quoique  alealîae,  ne  ilécompose  pas  leâ  solulious  mtiUlliijues. 

CuAmuininR  C**H*»A**0*  :  eilraîte  t^n  dcrnierlieu  du  méUn^  A 

4  réui  de  suUàla,  en  méina  ttnips  que  le  eulfale  de  concbairauii- 

Aine  ;   od  sâpare  celui'ci  eu  dis^'Olvant  lâs  sulfatas  daos  Teau 

■cbau(l«  ;  par  le  reTroidiâsaineat,  ces  s«ls  sa  dépoi^at  à  l'i-tal  gcla- 

»>lîaeux  ;  maU  après  quelques  jouis  la  gelée  est  Inversét'  par  de< 

Orifitaux  Qlamealeux.  Oa  ch  lufTâ  alors  à  40*  de  maniên  i  n-dis- 

soudre  la  partie  gélatiaeiue  aiii  ^e  dépose  de  Douvcau  par  la 

refroidisaeiBent  de  la  sola        -.cantée.  Une  seconda  opéralioa 

«  wniblable  ochère  la  sépant  leux  sulEatee.  Le  sulEtte  gi&la- 

lioeux  ei^  c«]ui  de  cbairam  -  eU  corné  après  deasiocalion. 

,    La  bu«  libre  e<i  uae  pondi die,  amorphe  renEBmantlRiO, 

insoluble  dans  reau,  lolable  dans  Talcool,  l'^tfaer,  te  banuBe,  là 
chtorolonaa.  Sa  fiofcilîon  akaoUgiie,  qui  est  naotre,  est  lêgèreiaem 
«lasmgTre;  [i^^=-^T'â.j>oarp=â  et  t=l3',.  La  baM  TiMid  à 
fS6-l2S*.  Elle  M  tliMoul  Jaos  âO*tI*  avec  une  CMilenr  jaune qut 
piuoe  peo  à  yea  au  Tdrt  fonce.  La  ebioropUlioatr  «a  pcéc^te  «a 
docou  amorpfaes.  jaune*.  La  ckhrJtidrale  est  gétetiaetts.. 

Co)ica.um*KiBUc .  EUe  te  pmcipîU  par  l'addilioa  d'amntoiûaqaa 
h  la  àolutiOQ  cha>ij-.-  di  sulfite  en  fk^-oos  chirUlIiits  blaa>'i^  ma- 
fermaot  C^H^\z^j*~H'^J  comaK  la  cfaajramulirje.  Irllle  fontl 
à  114-llâ'.  Eà.c  «lit  lrè9  aolnble  datttrèther,  ralcool,  etc.  Son 
poavoir  roUtoîra  an  aolutioa  alcooli^oe  est  de  —  6i>'0  jMor 
p^  S  ;  t  ^  13*r.  Cetié  colution  est  neutre.  La  coDchairaoïidiDe  se 
dissout  avec  oae  eouleur  vert  foncé  iUoa  S0*H*.  Elle  se  dL»oot 
dans  le*  acides  c-teD>las,  iaoE'  danà  l'adtle  az.jli  jue,  et  doaoi?  des 
sels  bien  crL-^taliLî^-».  1^  c/,/,îrA,iv/r3/f  C«H».\z*Ot.Ha  —  11*0 
cristallise  en  ïouffie»  ai^'iiLc-^  lacokrrc-;.  1^  cfihmphtîiMt'i  est 
UD  précipita  ftricMiaeiii  cniUllin  coatrrn^nt  ÔH*0.  Le  s'iL'ocy»- 
aate  ne  parait  p*3  eu--  ■:ri--iUii.iabU  ;  il  e-(  ir-ïs  [/■:  i  soluLif:  'ians 
l'eau  froide.  Ijt  àulfatt  iw:ulr-:  C^H^Az*  * 'So*H*  — 1  iH»Û 
crislatliseen  W-i^ifr-.  air»;!!'--  i^t.-.i'-irca  sà-t^^  to  ubi-â  .1-1.-..-7  l'eaa 
bouillante. 

L'auteur  tiiinniœ  par  .(iic;  ri  ■-  .:.nii  i-T-iri  ,-i.  tn-V^r';-!-:^  s'if 
lr:s  !ilcaloîde9C'-'l'?i->'iS--t.  i-ir  ;.;'ir-,  i-ri;.;-.-,  ■■,-,  a-  -;•:  |ii  ,•;■(':-:-,  a  .très 
bases.  ?.;.    -v. 
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REVUE   DES  BREVETS. 


Breveta  •llenandrt. 

30077.  —  CcrtificRt  (FaddHion  au  brevet  18027  du   18  m\ 
1881.—  S  V  para  lion  de  F  acide  oL-monosuIfoné  du  p^naphiolè» 
acides  sulfoiws  isomrres  au  mojon  du  tétrazodiphényle^  de  sa 
homologues  et  de  ses  dérivés  rulfonés. —  Ancienne  maisoi 
Fr.  Bayeu  et  C'%  à  Elberfehl.  —  l'^ïiar^i  1884.  —  En  sulfocon- 
juguant  le  ^-naphtol,  il  se  f*orme  de  l*acîde  (x-monosulfoné,  PaciâB 
de  Scbacrfer,  ainsi  ({u'iin  autre  corps  de  composition  inconnœ; 
si  on  additionne  ce  mélange  en  dissolution  alcaline  de  tétra^odi- 
phénylo,  il  se  précipite  d*ahord  la  matière  colorante  dérivant  d6 
rimpuretéy  ensuite  le  produit  dérivant  de  Tacide  de  SchaelTerel 
flnalement  celui  de  Tacide  a-monosuironé. 

On  arrive  ainsi,  en  se  basant  sur  ces  propriétés  à  séparer  com- 
plètement les  uns  des  autres  les  produits  Formés  par  la  sulfo- 
conjiigaison  du  p  naphtol. 

30329.  —  Dépend  en  partie  du  brevet  19768.  —  Préparêih» 
de  produits  de  substitution  do  laldéliyde  henxoîque  et  de  Fiadi' 
ffotine.  —  M.  H.  Mullkr,  à  Hersfeld.  — 12  juin  1883.  —  En  soumet- 
tant Taldéhyde  benzoïque  A  l'action  du  chlore  en  présence  d'ageoto 
déshydratants,  il  se  forme  de  Taldéhyde  benzoïque  métacliloréa. 
En  nitrant  ce  produit  avec  Tacidc  nitri(|ue  seul  ou  mélangé 
d*ax^ide  sulfurique,  il  se  forme  principalement  de  V aldéhyde  métè- 
chloro-ortlionitrobenzoïque.  On  précipite  par  Teau  glacée  et  on 
purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool.  On  obtioot 
ainsi  de  Unes  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  60^.  On  dissout  le 
produit  dans  Tacétone,  on  ajoute  une  petite  quantité  d*eau  et  de 
la  soude  caustique  étendue  ;  au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  sé- 
pare de  l'indigotine  chlorée  que  l'on  utilise  par  les  procédés 
usuels  de  teinture. 

3078(5.  —  Préparation  d huile  à  graisser  minérale  non  réànt 
fiable, --M.  G.  Rotii,  à  Berlin.  —  17  juin  1884.  —  On  distille 
à  plusieurs  reprises  i'hiiile  minérale  sur  le  permanganate  de  po- 
tasse. Les  parties  résinifiables  s'o-xydent,  tandis  (]ue  l'huile  pu- 
rifiée passe  à  la  distillation. 


t 


Lo  gérant  :  G.  HASSON. 


paris.  —  Soc.  d*imp.  Paul  Dcpoïit,  rie  i.^.-Roniiea8,  4t  (Gl.t  dObU.lJ 


NIIXËTIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  I 

EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  StANCES. 

séAni;k  m  10  JUILLET  188:». 
Présidence  de  M.  bb  CLinHOifr,  vice-président. 

Est  nommé  membre  non  résidant  :  M.  Aimb  Malbos. 

M.  (EcuîjKBR  présente  :  1°  Une  noie  lio  M,  Scheireh-Kebtneh 
Wir  l'emploi  de  l'appai-eil  Kokhtino  pinir  provoijiiLT  le  lira>fe  des 
fours  à  pyrites  et  Hlimoiiler  les  chambres  de  pioiiili  ; 

2'  Un  mémoire  do  M.  C»i  ive  sur  les  camphres  chloro- 
broniés  et  sur  la  production  i  de  camphrique  ; 

3"  Un  mémoire  de  MM.  Cazbnkuvk  el  Lisdssieh  sur  les  pro- 
priétés réductrices  du  pjrogallol  el  son  action  sur  les  eeUde 
fer  el  de  cuivre, 

M.  CoLom\No  a  fait  l'analyse  complète  de  la  staurotide  ;  il  pro- 
pose une  formule  do  constiluLion  pour  ce  minéml. 

M.  BÉHAL  a  obarrvéqiiercrntinihylidènese  dissout  dans  l'acide 
eulfurique  concentré;  si  l'on  distille  avec  l'eiiii  In  combinaison 
formée,  on  obtient  une  acétone  nouvelle.  M.  Béhal  décrit  lesréao 
lions  el  les  propriétés  de  celte  acétone  ;  a  l'oxydation  elle  fournil 
un  acide  qui  pai'ait  identique  avec  l'acide  isovHléni|ue. 

M.  FniEDEL,  en  son  nom  et  au  num  de  M.  Crakts,  rappelle 
qu'en  faisant  agir  le  chlorure  de  méthylène  sur  1»  benzine,  en 
présence  du  chlorure  d'Hliiminium,  il  a  oblenu  de  l'anthracène. 
Les  auteurs  ont  réalisé  récemment,  pur  une  réaction  anaIop;ue,  la 
synthèse  de  nou\eauK  anthracénes  mélhylés  dont  ils  Étudient 
actuellement  tes  propriétés  et  les  réactions. 

M.  LB  Chatblikii,  propose  pour  i-epréàenler  la  loigénérale  de  la 
solubilité,  la  formule 

■s        il  Ta"' 

5,  coefficient  de  solubilité. 

Q,  rhalem"  de  disiolution  à  saturation  de  1  équivalent. 
k,  constante  de  la  formule  des  vapeurs. 
S,  constante  dépendant  de  la  nature  du  sel. 
Mouv.  Hin,,  T.  XL1V,  I88Ô.  —  suc.  cmii. 
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Cette  rormule  montre  que  la  variation  de  la  solubilité  ane 
température  est  du  même  signe  que  la  chaleur  de  diasolutioa 

Elle  montre  qu*à  toute  variation  brusque  de  Q  résultant  ' 
changement  d'hydratation,  d'un  changement  dimorphique ou 
changement  d*ôtat  correspond  un  changement  brusque  de  la 
rection  de  la  courbo  de  solubilité. 

Elle   montre  enfin  que  les  courbes  de  solubilité  pré 
rectilignes  sont  seulement  des  courbes  à  grand  rayon  de  W"|^'"] 
bure  considérées  au  voisinage  d'un  point  d'inflezion»  et  (P 
donne  la  condition  de  production  de  ces  points  d'inflexion. 

L*é'{uation  (1)  différenciée  donne  pour  un  point  dM 
relation  : 

La  parenlhôse  ne  peut  s'annuler  que  pour  les  valeurs  de  Q  pM 
considérables,  et  le  rayon  de  courbure  change  de  si^e  en  pu- 
saut  par  le  point  d*inflexion. 

Tous  ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  donnés  par  les  expé- 
riences les  plus  précises  qui  montrent  la  non-existence  de  courbas 
absolument  rectilignes. 

M.  CEcHs^TER  dépose  sur  le  bureau  une  note  relative  à  la  syt- 
thèse  de  nouveaux  alcaloïdes  artificiels. 
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Emploi  de  l'appareil  Koertbig  pour  provoquer  le  Uraye  des  fb«t 
à,  pyrites  et  aHmeater  les  ehaaibres  de  plomb  (1)  ;  par  ■•  aCBR^ 
RBSr-KESTMBR. 

J'ai  fait  ouvrir  le  28  janvier  1885  un  pli  cacheté  que  j*avais 
déposé  à  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  le  4  octobre  1877  et 
qui  mentionne  pour  la  première  fois  Tapplication  des  appareil! 
Koerling  à  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique  dans  les  chambres 
de  plomb. 

Depuis  que  le  soufre  a  été  remplacé  par  les  pyrites  dans  b 
préparation  de  Tacide  sulfurique,  la  question  du  tirage  des  fours, 
ou,  en  d'autres  termes,  de  leur  alimentation,  est  devenue  une  des 
plus  importantes  et,  souvent,  une  des  plus  difficiles  à  résoudre 
convenablement. 

^1)  Bull,  Un  U  âfoc.  iûduntrieJU  Ue  ÀiuihouMê^  i9èl^  p.  848. 


-  APPAREIL  K0[ 

^V8[it  que  les  condeaseurs  Gay-Lussac  aient  été 

I  des  fours  à  soufre  se  faisait  à  peu  de  frais,   uae  u^ 
liemlDée  de  1  ou  2  mètres,  entre  Itis  fours  et  les  chamures, 

t  plus  que  sufGsante  pour  provoquer  l'appel  de  l'air  sur  la  sola 
rtbur  où  se  faisait  la  combusiioa  du  four.  Les  gax,  sortant  des 
bambres  de  plomb,  s'échappaient  dans  l'air,  poussés  par  ceux 
pM  y  jjénétraîent  par  ie  tuyau  d'entrée. 

Toutefois,  déjà  avec  l'emploi  de  ce  système,  il  était  utile  de 
'''eiller  â  la  régularité  du  tira^^e,  qu'on  auginsniait  ou  diminuaii  à 
^'olonlé  moyennant  l'ouverture  ou  la  fermeture  Ae  registres  placé» 
4aas  le  tuyau  de  sortie.  Pour  le  régler  avec  certitude  Je  me  suia 
^r%'i,  dès  18S8,  de  l'analyse  quotidienne  des  gaz.  déjà  indiquée 
Par  Paven,  mais  que  je  pec  e  avoir  appliquée  le  premier  d'une 
manière  permanente. 

Depuis  l'adoption  des  cont  u  i  Gay-Lussac  (colonne  rem- 
plie de  coke  imprégné  d'acide  ue),  il  a  fallu  recourir  à  un 
tirage  artificiel  pour  vaincre  U  isiunce  opposée  par  le  coke  au 
pasiUge  des  gaz.  Dans  ce  but,  le^  sortant  du  condenseur  ont 
été  aspirés  dans  une  cheminf'-'  rt',  cltauffêe  par  les  foyers 
des  usines  et  faisant  fonction  ée  d'appel. 

L'introduction  des  fours  à  pyn  ;ncore  augmenté  la  résis- 

tance à  vaincre,  l'air  étant  oblige  raverser  des  fours  à  chi- 
caoes,  de  longues  conduites  ou  la  pyrite  elle-iiièina.  A  partir  de 
ce  moment  la  question  ilu  tirage  des  chambres  de  plouib  est 
devenue  un  sujet  de  préoccupation  pour  les  fabricants  d'acide 
stdhrique. 

On  a  Até  entraîné  à  des  dépenses  de  construction  de  cheminées 
sapplémenlaires,  chauffées  par  des  foyers  voisins  et  dont  la  cha- 
leur était  utilisée  ou  non.  Un  autre  procédé  consiste  dans  l'emploi 
d'une  différence  de  niveau  considérable  entre  les  chambres  elles 
fours  ;  mais  ce  n'est  pas  touj  ours  possible  ;  il  faut  que  les  diapo- 
■itions  du  terrain  s'y  prêtent. 

L'emploi  de  la  tour  de  Glover  a  encor«  augmenté  d'autant  la 
force  de  résistance  opposée  au  passage  des  gaz. 

Les  premiers  essais  faits  à  Thsnn  avec  un  appareil  Koerting 
remontent  au  milieu  de  l'année  1876.  Un  premier  appareil,  en 
cuivre  ou  en  laiton,  a  été  placé  dans  II-  tuyau  de  sortie  d'un  sy»- 
tème  do  chambres  de  plomb  du  volume  de  4,500  mètres  cubes. 
L'aspiration  s'est  faite  avec  régularité  et  i  volonté  ;  mais  la  con- 
•onuaaUoa  da  vapeur  étant  sensible,  nous  avona  tenté  de  faire 
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servir  la  vapeur  a  la  fois  au  fonctionnement  de  l'aspirateur  et  à 
raiimentalion  des  chambres.  L^appareil  a  été  placé  alors  dansh 
tuyau  de  conduite  (|ui  amène  dans  les  chambres  les  gaz  des  foun 
a  pyrites.  Comme,  à  cetti^  époque,  ces  chambres  n'étaient  pu 
précédées  d*uue  tour  do  Glover,  l'admission  d'une  trop  grande 
quantité  de  vapeur  d'eau  dans  la  première  chambre  n*était  pas  i 
craindre. 

f /appareil  fut  donc  installé  à  l'entrée  des  gaz  dans  la  première 
chambre  de  plomb.  Le  résultat  obtenu  fut  satisfaisant,  mais  l'ap" 
pareil  ne  tarda  pas  à  être  ronflé.  C'est  alors  que  nous  priâmes 
MM.  Koei-ting  frères,  en  1877,  de  nous  construire  un  appareil 
d'aspiration  et  de  refoulement,  de  composition  métallique  muias 
attaquable  par  les  acides  et  renfermant  du  plomb  et  de  l'anti- 
nioint;  (plomb  dur).  Au  mois  d'octobre  1877  cet  appareil  foQCtîoa- 
nait  dans  l'usine  de  Thann.  Avant  de  l'employer  je  l'ai  essayé  en 
me  servant  d'un  anémomètre  pour  mesurer  le  gaz  aspiré  qui, 
pendant  les  essais,  était  de  l'air  atmosphérique.  J'ai  constaté  que 
le  courant  gazeux  se  composait  de 

7.9  vapeur 
92.1  d'air 


100.0 


et  qu'avec  181  i  litres  d'eau  vaporisée  on  produit  le  tirage  néces- 
saire à  la  combustion  de  7,0U0  kilograiiunes  de  pyrites  renfer- 
mant 45  0/0  de  soufre.  Pendant  ces  expériences  préliminaires 
l'appareil  a  été  soumis  aux  conditions  de  pressions  à  vaincre  des 
chambres  elles-mêmes.  Co  résultat  était  obtenu  en  réglant  Tad- 
mission  et  lo  refoulement  de  l'air  conformément  aux  indications 
fournies  par  des  manomètres  à  eau  placés  à  l'avant  et  a  l'arrière 
de  l'appareil. 

Mal^né  l'emploi  du  métal  mentionné  plus  haut,  l'aiguille  de 
l'appareil  m>  résistait  pas  à  l'atla^pie  dos  gaz  acides  ;  nous  Tavons 
protégé  contre  leur  action  en  l'entourant  d'une  mince  feuille  de 
plnline.  Depuis  ce  moment  ces  appareils  fonctionnent  avec  une 
usure  très  peu  importante.  J'ai  aussi  essayé  de  remplacer  le  dis- 
tributeur intérieur  de  i'appnreil  par  une  pièce  en  porcelaine  mou- 
lée sur  le  même  modèle,  mais  -la  porcelaine  s'est  constamment 
fendue  par  Tel'fet  de  la  chaleur.  Il  serait  intéressant  de  trouver 
une  substance  inaltu(]uabie  et  capable  de  résister  aux  effets  de  la 
chaleur,  car  r/est,  pour  ainsi  dire,  la  seule  partie  de  l'appareil  qui 
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"»B  délf^riore  encore  par  l'usage  el  qui  nécessite  i 
va  pou  Irup  fréquentes. 

Ix)rsque  lee  chambres  de  plomb  son l  précédi^e     '    ne  U 
Olover,  la  vapeur  fournie  par  l'appareil  Koerting  e  en 

-  ^and  es  quanti  lés  dans  la  première  chambre  ;  oi     >•  -'t^i'i 
placer  l'appareil  â  la  Un  <lu  système,  c'est-à-dire  s  i 

gaz  des  appareils  dénitrants. 

J'ai  essayé  de  le  placer  entre  les  deux  chambres,  dans  le  tuyau 

-■  de  communication  qui  relie  la  première  â  la  seconde  ;  mais  l'usure 
du  métal  y  est  considérable  et  la  quantité  de  vapeur  fournie  à 
\a  seconde  chambre  t-st  trop  grande. 

Placé  à  la  suite  des  dénitrants  de  Gaj-Lussac  l'appareil  Koer- 
ting fouctioime  d'une  manière  régulière  et  provoque  l'aspiration 
des  Raz,  à  la  volonté  de  l'opéralour.  Seulement  la  vapeur  employée 
est  perdue  et  la  dépense  à  laquelle  elle  entraine  n'est  pas  sans 
importance.  Néanmoins,  l'usage  des  upparedà  Koarling  s'est 
répandu  dans  beaucoup  d'usines  oiili-s  cheminées  d'appel  alimea- 
lées  par  des  foyers  industriels  se  sont  trouvées  insufllsantes. 

A  propos  de  l'emploi  de  l'i  f''  •'"  '"t  en  tôte  de  la  pre- 
mière chambre  de  plomb,  :  i  tour  de  Glover,  il 
est  â  remarquer  que  l'api  _'i  e  en  peu  de  jours  par 
suite  de  dépôts  de  sélénium  qui  recouvrent  l'aiguille  métallique, 
lorsque  les  pyril«s  renferment  ce  corps  comme  celles  de  Sainl- 
Bell.  Dans  ce  cas  il  est  nécessaire  d'avoir  deux  appareils  à  sa 
disposition,  placés  l'un  à  côté  de  l'autre  afin  qu'il  soil  toujours 
possible  de  n'en  faire  travailler  qu'un  seul  pendant  que  l'autre 
est  soumis  à  l'opération  du  nettoyage. 

En  résumé,  l'appareil  Koerting  peut  être  employé  en  tête  de  la 
première  chambre  de  plnmh,  lorsque  les  chambres  ne  sont  pas 
précédées  d'une  tour  de  Glover  ;  dans  ce  cas  leur  emploi  est  très 
économique  parcF'que  la  vapeur  est  utilisée  dans  les  chambres  de 
p)onib.  Dans  les  autres  cas,  ils  ne  peuvent  être  placés  qu'après 
les  dénitraatfi  et  leur  fonction  nejiient  est  beaucoup  moins  écono- 
mique, tout  en  étant  régulier  et  pratique. 

■«■Hwqasa  *■  ■■]«*  de  1*  ■•!«  de  M.  CoMon  sar  r«rtloB  dm  anjr- 
immtm  rar  l'krdrate  de  chlor*!  ■  par  ■.  TAIVHET. 

Dans  une  note  récemment  publiée  dans  le  fl«//e(j/;  t.  **.p.  420, 
H.  Cotton  a  étudié  l'action  de  divers  oxydants  sur  l'hydrate  de 
chlorat  :  oxydes  jaune  et  rouge  de  mercure,  acide  chromique  et 
permanganate  de  potasse. 
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Avec  les  trois  premiers  oxydants,  M.  Cfïtlon  a  observé  un  dégi- 
gement  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique  ;  el  de  plus 
par  l'oxyde  jaune  !a  formation  d'oiy-chloruro  de  mercurp.  — 
Avec  le  permanganate,  il  a  vu  se  dégager  dti  chlore,  de  l'acide 
oarbonique,  de  l'oxygène  et  du  chlorororme. 

■  La  différence  d'action  de  cee  divers  corps,  contraire  à  totiUi 
les  prévisions,  ajoute  l'auteur,  mérite  d'éti-e  signalée. 

Oir,  en  1874,  dans  une  note  intiluliie  :  Sur  les  cas  de  décompO' 
attlon  de  rhydrate  de  chloral  (1),  j'ai  signalé  le  premier  le  dép«- 
gement  d'oxyde  de  carbone  avec  formation  de  chlorure,  earbo- 
aate  elformiate  alcalins  quand  on  fait  agir  sur  l'hydrale  de  chlo- 
ral une  solution  alcaline  do  permanganate  de  potasse.  Bien  enleoâu 
qu'un  excès  de  ce  dernier  détruirait  le  formiaLe. 

Comme  on  le  voit,  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique 
sODt  des  produits  constants  de  la  décoinposition  de  l'hydral'-de 
bhloral  aussi  bien  par  les  oxydes  de  mercure  et  l'acide  chromiqu» 
que  par  le  permanganate  de  potasse  quand  ce  dernier  est  employé 
dam  des  conditions  délenninéeB. 


I,  Ayant  observé  rju'un  contact  prolongé  de  nombreuses  huiles 
essentielles  avec  l'ammoniaque  donne  lieu  à  une  formstioa  1res 
nette  d'alcaloïdes,  il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  si  d'au- 
tres corps  à  fonctions  alcooliques,  comme  quelqiies-uaes  d'entre 
elles,  ne  produiraient  pas  la  même  réaction.  Ct^st  eiasi  que,  le  ' 
glucose  m'ayanL  donné  de  remarquables  résultats,  j'ai  été  amené 
à  reprendre,  mais  à  un  autre  point  de  vue,  comme  on  te  vnit, 
l'étude  de  l'aclion  de  l'ammoniaqno  sur  le  sucre,  que  MM,  P.  The- 
nai'd,  Schiitzenberger  et  Dusart  avaient  faite  autrefois.  J'ai  \-u  que 
aon  aieulement  l'ammoniaque,  mais  aussi  les  ammoniaques  cofli- 
posées,  éthylamine,  mélhyiaraine,  etc.,  chauflees  avec  le  glu- 
cose, produisent  des  alcaloïdes.  Quand  j'aurai  dit  que  celte  réac- 
tion SJ  luanii'esle  égalemeul,  quoique  à  uu  moiuiJi'e  Jogré,  avec 
les  sels  d'ammoniaque  à  acide  organique,  tartrate,  acétate,  etc., 
enverra  que  ce  mode  de  production  d'alcaloïdes  artificiels  est 
peut-être  de  nature  à  jeter  quelque  jour  sur  la  formation  encore 
si  peu  connue  des  alcaloïdes  dans  les  végétaux,  ainsi  que  des 
alcaloïdes  de  la  putréfaction. 

(t)  Comptes  Fendus  de  TA'cadémle  des  sciences,  t.  LXXIX,  p.  081. 
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Dans  cette  note  je  ne  m'occuperai  que  de  l'étuoe 
alcoloïdes  obtenus  par  l'aclion  de  l'ammoniaque  sur  le  glucose. 

II.  Préparalioa.  —  On  chauffe  pendant  iren  -  ~iiai  i 
heures  à  100',  en  tubes  scellés,  un  mélange  de  60  .1 

cose  et  iOO  parties  d'ammoniaque  pure  à  25".  Le  & 
qui  provient  de  cette  opération  renferme  avec  du  C"'  a  am- 

moniaque, observé  par  M,  P.  Thenard,  ce  corps  a  '  pour 
quelques-unes  de  ses  réactions,  a  pu  être  comp/kre  à  sub- 

stance albuminoïde.  Mais  il  contient  encore,  outre  du  1  ammo- 
niaque libre,  de  l'acide  formique  dans  la  proportion  de  5  à  6  •/= 
du  glucose  employé,  et  enfin  jusqu'à  1,5%  d'alcaloïdes.  Pour  ob- 
tenir ces  derniers,  on  agite  ce  sirop  avec  du  chloroforme,  puis 
celui-ci  avec  de  l'acide  sulfurique  au  .-r,  jusqu'à  ce  que  la  réaction 
du  liquide  aqueux  soit  très  franchement  acide.  On  a  alors  à  l'étal 
de  sulfates  de  l'ammoniaque  et  une  petite  quantité  d'alcaloïdes 
très  lifisiquei;  qu'on  peut  oblenir  en  les  mettant  en  liberté  par  la 
soude  el  reprenant  par  le  chloroforme  ou  l'éther. 

Q'iant  au  chloroforme  qui,  malgré  son  agilntion  avec  un  excès 
d'acide,  conserve  une  réaction  légèrement  alcaline,  on  le  des- 
sèche, puis  on  le  distille  au  bain-marle;  le  résidu  est  formé  d'un 
mélange  d'environ  -  d'alcaloïdes  solides  et  -  d'alcaloïdes  liquides. 
Pour  séparer  oes  derniers,  on  peut  soit  distiller  le  rrfsidu  avec  de 
l'eau  dont  la  vapeur  les  entraine,  soi),  ce  qui  est  moins  lonfr  et 
donne  sans  altération  les  mêmes  produits,  distiller  à  feU  nu  jus- 
qu'à 175°-180°.  Après  plusieurs  distillations  fractionnées,  on  ob- 
tient un  liquide  qui,  bien  desséché,  bout  de  136°-160°.  11  est 
constitué  par  deux  alcaloïdes  nouveaux  que,  d'après  leur  origine, 
j'appellerai  glucosiaes. 

III.  Composition.  —  La  partie  qui  bout  à  186%  et  qui  sera 
\'<L-glucosine,  a  pour  formule  C"H8A2>. 

TroUrè 

I.  Il>  Cilaalt  pour  C"PAt', 

C 66,00  66,45  66,66 

H T,10  7,21  7,40 

Az 26  26  25,92 

J'ai  trouvé  pour  densité  de  vapeur  8,61  ;  le  calcul,  pour  la  for- 
mule G»«H»Az«,  exige  3,8d, 
L'alcaloïde  qui  bout  à    160*,    p^laeoalnc,  a    pottr  fUrmale 
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C**Hi<>Az*.  I^a  partie  recueillie  à  ISô^'-lfiO^  a  été  analysée. 

Trouvé 
1.  II.         Calculé  poDrC*«il««Ai*. 

G G9,27  69  68,86 

II 7,^9  l.oO  8,19 

Az 22,70  >  2â,95 

Densité  de  vapeur  trouvée  à  212*,  S,87;  calculée»  4,22. 

IV.  Propriétés.  —  Les  glucosines  sont  des  liquides  volatils 
très  fluides,  incolores,  très  réfringents,  à  odeur  vive  et  particu- 
lière, sans  action  sur  la  lumière  polarisée  :  a-glucosine  a  pour 
densité,  à  0«,  1,038  et  bout  à  iSô»;  p-glucosine,  qui  bout  à  160^, 
a  pour  densité,  à  0^  1,012. 

V.  Réactions,  —  Les  propriétés  chimiques  des  glucosines  pa- 
raissent être  les  mêmes.  Eln  solution  acide,  elles  précipitent  par 
les  réactifs  des  alcaloïdes,  iodure  double  de  mercure  et  potas- 
sium, iodure  ioduré,  tannin,  eau  bromée,  etc.  Leur  réaction  n'est 
que  légèrement  alcaline,  et,  comme  d'autres  bases  faibles,  la 
caféine,  la  narcotine,  etc.,  les  glucosines  sont  enlevées  par  le 
chloroforme  à  leurs  solutions  acides.  Elles  ne  précipitent  aucun 
oxyde  métallique  ;  mais  elles  semblent  cependant  déplacer  Toxyde 
de  cuivre  et  les  oxydes  de  fer,  car  elles  bleuissent  comme  Téthyl- 
aminé  la  solution  de  CuOSO',  jaunissent  celle  de  FeOSO' 
et  brunissent  celle  de  Fe^CI'.  Avec  le  sublimé  elles  donnent  un 
précipité  peu  soluble  à  frojd,  mais  qui  se  dépose  en  belles  ai- 
guilles de  sa  solution  bouillante.  Les  glucosines  réduisent  lente- 
ment le  ferricyanure  de  potassium. 

Avec  Tacide  chlorhydrique  elles  donnent  les  chlorhydrates 
cristallisés  C*«H8Az«HGl  et  C**H*oAz«HCl.  Pour  les  obtenir,  on 
dirige  dans  ces  alcaloïdes  de  l'acide  gazeux  et  sec.  Ces  sels  sont 
extrêmement  hygrométriques. 

Avec  le  chlorure  d*or,  elles  donnent  des  précipités  jaune-serin, 
qui  correspondent  aux  formules  G*'H8Az«AuGl*etC**H*®Az*AuGP, 
avec  un  léger  excès  d'or  et  une  diminution  de  carbone,  différence 
que  j'attribue  à  la  facile  altérabilité  de  ces  chlorures  doubles. 

Avec  le  chlorure  de  platine  leur  solution  acidulée  de  HGl 
donne  à  froid,  et  seulement  au  bout  d'un  temps  assez  long,  un 
mélange  de  sels  diversement  colorés  et  qui  n*ont  pu  être  séparés. 
A  chaud  la  précipitation  est  plus  rapide  et  il  semble  se  former 
un  chloroplatinite,  comme  pour  les  bases  pyridiques.  Cependant 
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j'ai  observé  dans  leur  compositioa  une  lalle  anomalie      .«  ja  me 
propise  do  revenir  spécialemenl  sur  ce  sujet. 

Les  glucDsines  se  combinent  avec  l'éllier  iodhydrii|ue  1res  ra- 
pidement à  chaud.  Il  se  forme  alors  une  niasse  noirâtre,  inciistalli- 
sable,  et  qui,  décomposée  par  ta  potasse,  donne  un  alcaloïde  très 
basique,  si  altérable  qu'il  ne  m'a  pas  été  possible  do  l'étudier.  A 
froid  la  combinaison  se  fait  à  é<|uivalenls  égaux,  mais  plus  lente- 
ment, et  il  8fl  dépose  des  cristaux  nacrés,  légèrement  Buuillés  de 
l'autre  matière  noirâtre  plus  riche  en  iode. 

Pnur  11  g[iio<uiiiB  a. 

Iode  trouvé 49,62 

•     calculé 18.10 

Les  glucosines  chauffées  à  100"  en  tubes  si-ellés  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  ou  une  solution  de  potasse  n'ont  pas  donné  d'am- 
moniaque. Traitées  par  l'hypobromite  de  soude,  elles  ne  déga- 
gent pas  d'azote.  Ce  ne  sont  donc  pas  des  amides,  comme  poui^ 
rait  le  faire  supposer  leur  réaction  faiblement  alcaline. 

L'acide  nitreux  ne  parait  pas  agir  sur  les  glucosines.  li'ncide 
chroniique  et  l'oxyde  de  mercure  sont  sans  action  sur  los  gluoo- 
sines.  En  solutiou  sulfunque,  le  permanganate  de  potasse  dôgai^e 
CO*,  et  il  resta  dans  la  liqueur  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Avec  l'acide  azotique  la  l't-oi'tion  est  cxtiTmpmerit  violente.  Il 
se  dégage,  avec  des  torrents  de  vapeurs  nitreuses,  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'acide  cyanhydrique.  Il  reste  comme  résidu  de 
l'acide  oxalique. 

Avec  le  sodium  les  glucosines  se  colorent  fortement,  mais  sans 
dégagement  gazeux.  La  masse  parait  se  résinitier,  mais  sans  que 
j'aie  pu  en  retirer  un  corps  déliai. 

Smt  U  «aBpoaldan  da  terpin»!  t  par  ■.  CH.  TANRBT. 

Quand  on  chauffe  de  la  lerpine,  ou  bihydrnte  de  téréhenthène 
COH'^.âH'O",  +  2  aq  avec  de  l'acide  siiifuriijue  étendu,  il  distdle 
une  matière  huileuse  à  odeur  de  jacinthe  et  de  muguet,  que  l'on 
appelle  terpinol.  Les  ouvrages  classiques  assignent  à  cette  subs- 
tance une  densité  de  0,8â!i  et  comme  point  d'ébulbtioo  iOÙ'. 
Wiggers  qui  l'a  obtenue  le  premier  lui  a  donné  la  formule 
{C"H")*H»0«. 

Oppenheim,  ayant  repris  l'étude  de  ce  corps,  ne  put  obtenir  de 
point  d'ébuUition  stable  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  1862, 
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p.  84).  Il  analysa  les  premières  portions  bouillant  de  1B5*  à  ITa* 
et  leur  trouva  comme  composition  : 

C 84,4S 

H 11,06 

O 4,59 

100 

et  à  celles  bouillant  de  190*  k  208»  : 

G ' 80,06 

H 11.41 

0 8,ô3 

m 

11  en  conclut  que  la  distillation  tend  à  décomposer  le  terpinol 
en  un  carbure  G^^^H**^  et  en  un  hydrate  plus  élevé.  La  décompo- 
sition du  terpinol  par  la  chaleur  l'ayant  empêché  d*en  prendre  It 
densité  de  vapeur,  il  lui  conserve  donc  la  formule  de  Wiggers 
et  List  (C«oH«(<)«H«0\e('  le  considère  comme  réther  du  monohy- 
drato  de  térébenthène  : 

Mooohydrate  Terpinol. 

de 
térébentliène 

M.  Dujardin-Beauinotz  venant  -d^introduire  le  terpinol  dans  la 
thérapeutique  des  voies  re.spiratoires,  je  me  suis  préoccupé  de  si 
composition  qui  ne  me  paraissait  pas  sudisamment  établie.  Cdst 
pour  la  lixer  que  j'ai  entrepris  les  expériences  queje  vais  relater. 

Pour  préparer  le  terpinol,  je  chauffe  la  terpine  avec  de  l'adde 
sulfurique  étendu,  puis  je  sépare  au  moyen  d'un  eotonnoir  i 
robinet  le  terpinol  qui  vient  surna^^er.  Après  dessiccation  sur  la 
potasso,  on  distille.  Or,  le  point  d'ébullition  est  plus  ou  moins 
élevé  selon  la  concentration  de  Tacide  (elle  n'a  jamais  dépassé 
I/IO*  dans  mes  expériences),  selon  le  temps  aussi  pendant  lequel 
le  produit  a  été  chauffé.  C'est  ainsi  que,  préparé  avec  de  l'acide 
sulfurique  au  1/10',  le  terpinol  a  commencé  à  bouillira  180*;  avec 
d(3  Tacide  au  l/lOO»  à  190%  avec  de  l'acide  au  1/2000*  i  197*; 
avec  de  l'acide  citrique  au  1/10*  à  197*.  Ainsi  la  lenteur  de  la 
réaction  parait  élever  le  point  d'ébullition  initial  ;  mois  pour  tous 
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ces  divers  liquides  il  s'élève  à  220*  et  mémo  quelquefois  de 
quelques  degrés  an-dessus  (1), 

Les  produits  Tract  ionnég  ont 'présenté  les  densités  suivanEes; 
ISO-— ISl"  d  =  0,866 

'  190°— 195»  d  =  0,813 

U  ig^»— 205"  d  =  0,888 

F  205=— aiS»  d  =  0.910 

'  SIS"— 2£0»  d  =  0,931 

Évidemment  on  a  affaii-e  à  un  mélange  dont  il  faut  démêler  les 
éléments. 

L'analyse  de  la  partie  bouillant  à  S15*-â20°  a  d'abord  été  faite  : 

TruuTè  Calculé  pour 

-  (C'H'ijH'O* 

C 17,35  n,eà 

a j|,96  11.68 

0 10.69  10,40 

100.00  100,00 

La  densité  de  vapeur  pi  se  dans  la  vapeur  de  diphénylamine 
par  le  procédé  deMoyera  été  trouvéo  :  D  =  3,51.  Cette  densité 
conduisant  à  un  équivalent  de  101,  il  y  avait  donc  eu  décomposi- 
tion partielle" du  produit  a  ^90",  température  de  l'expérience. 

Mais  en  répétant  l'opération  à  235°  seulement  dans  un  bain  de 
paraffine,  j'ai  obtenu  jjour  densité  5,11. 

(P  =  0,ni«  t  =  )*>,5  H  =  7B3  V— «8"".) 
Densité  de  vapeur  calculée  pour  0">H>*.H>0>  =  5.83. 
La  portioadu  terpînol  bouillant  à  215"-220'  est  donc  un  mono- 
bydrate  de  térébenthène.  Elle  a  la  composition  et  le  même  point 
d'ébullilion  que  le  monohydrate  que  Deville  a  oblenu  en  distil- 
lant la  partie  liquide  qui  refuse  de  cristalliser  dans  la  préparation 
de  la  terpine  au  moyen  de  l'essence  de  térébenthine  et  de  l'alcool 
citrique. 

Il  passe  d'abord  de  l'essenoe  non  attaquée,  puis  vers  220*,  une 
huile  à  laquelle  il  a  trouvé  pour  composition  : 

C 16,4 

H 11,6 

0 18,0 

100 
C'est  un  monohydrate  souillé  d'un  peu  d'eau. 
(1)  Av«c  ua«  pelile  quaotilé  de   lerpinal   oblcoue  par  l'action  de   U  pottiie 
alcoolique  sur  le   dichlorhydrtle   de   tér^benlhène,   le   point   d'ébuUitioii   d  a 
monta  qu'à  SIO-. 
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Il  on  résulte  que  si  remploi  du  terpiiiol  venait  à  se  géné- 
raliser, ou  pourrait  Tohlenir  indilTéremment,  ftoit  avec  la  ter- 
pine,  soit  avec  les  résidus  di^  préparation  de  cette  dernière. 

(Juaut  au  produit  bouillant  à  IBO-lSl"*,  l'analyse  m*a  donné  : 

C 81,99 

H 12,04 

0 5,97 

'       100 

C'est  à  peu  près  la  composition  trouvée  par  Wiggers  et  List 
et  la  moyenne  des  chiffres  d*(3ppenhcim.  Or,  si  cette  com- 
position centésimale  répond  bien  à  la  formule  de  ces  auteurs 
^Qiofji«)«}f40«,  elle  n'est  pas  confinnée  par  la  densité  de  vapeur-, 
en  elTet,  en  prenant  celle-ci  k  220*"  dans  un  bain  de  paraffine,  j*ai 
trouvé  5,17. 

(P=0,131    t  =  ll'>    H  =750    V  =  21-,«.) 

La  formule  iC*<*H<«;*n4()*exi},'orait  D  =  10,04.  Mais  comme  en 
dédoublant  la  formule  on  n'aurait  tpi'une  demi-molécule  d'ean 
(C*"n'**,H()) ,  on  est  amené  à  cette  conclusion  que  ce  corps 
n'est  qu'un  nu^lanfî^e  d'nn  carbure  C**H**  avec  le  monôhydrate 
(^iojpu  lïiQi  1)1,  ,.egte  (1,^  ^j  (;  Bouchardata  obtenu  un  car- 
bure (le  cette  composition  par  la  distillation  fractionnée  d'une 
p'ande  masse  de  terpinol  qui  avait  été  préparé  en  traitant  par  la 
potasse  alcoolique  le  dicblorbydrate  de  térébeuthène.  Ce  carbure 
qui  bout  vers  ITo*"  n*avnit  pu  cependant  être  tout  à  fait  pur,  il 
contenait  encore  1/4  à  i/5  do  inolécide  d'eau. 

Comme  conclusion  de  ce  travail  et  de  cette  discussion,  il  res- 
sort donc  que  la  formule  du  terpinol  (C*^H*®)'H*0*  doit  être 
rejetéo  ;  que  le  vrai  terpinol  qui  bout  à  215**-220**  est  un  mono- 
bydrale  de  ti'rébentliène  (C^"H*^)H'0'^  et  que  le  produit  qu'on 
obtient,  soit  par  Taetion  des  acides  étendus  sur  le  terpinol,  soit 
par  Tact  ion  de  lu  potasse  alcoolique  sur  le  dicblorbydrate  de 
térébeuthène,  n'est  cpTun  mélange  d'un  carbiire  C*^H'«  et  de  ce 
monôhydrate.  Ces  conclusions  font  par  là  même  tomber  les  hypo- 
thèses fondées  sur  l'ancienne  formule,  celle  notamment  qui  fait 
considérer  le  terpinol  comme  im  éther  de  monohydrate  de  téré- 
beuthène. 

(il  Communication  verbale. 


■  ACTION  ItinECTE  DES  RAYONS  SOLAlREy,  tlH 

ArtloD  dlrorte  d«a  nyom»  «alairei*  nur  l'oHde  nitrique  et  In  huI- 
taro  de  carbcmu  conteatui  daoa  an  Inbe  hernie  llq  no  ment  terme  i 
par  M.  TIFFEBEAU. 

Eli  1864,  j'ai  soiirais  à  l'Acactéinie  des  scieoces  celte  expé- 
rience que  je  n'avais  [lu  terminer  enlièrement  par  suite  de  plu- 
sieurs explosions  qui  brisèrent  mes  tubes.  Les  commissaires 
nommés  étaient  MM.  Dumas  et  Pelouze  (1). 

J'ai  l'épris  il  y  a  un  an  ces  expériences;  en  modifiant  mes  appa- 
reils, je  suis  arriîé  à  diminuer  la  durée  de  ces  réactions  et  à 
éviter  en  partie  les  explosions. 

Lorsqu'on  expose  à  l'action  directe  des  rayons  solaires  de 
l'aciiie  nitrique  concentré  et  ^-  julfure  de  carbone,  dans  la  pro- 
portion de  deux  parties  eu  urne  d'acide  pour  une  de  sulfure 
dans  des  tubes  fermés  à  la  b,  les  deux  liquides  Dccuj><;at  un 

cinquième  de  la  capacité  uos  lUbes,  l'acide  nitrique  se  décora-- 
pose,  il  se  dégage  des  vapeurs  uilreuses  et  l'acide  hyponitrique 
distille  conjointement  avec  le  sulfure  de  carbone  dans  la  partie 
supérieure  des  tubes  ;  les  vapeurs  se  condensent  sous  la  forme 
d'un  liquide  bleu  venlàtre  qui  ruisselle  sur  les  parois  des  tubes 
et  vient  se  réunir  à  la  masse  du  sulfui'o  de  carbone.  Peu  à  peu 
le  liquide  se  colore  et  acquiert  une  teinte  verrtàlre  tirant  sur  le 
bleu,  qui  ISnil  à  la  longue  par  devenir  presque  noire,  tandis  que 
JH  pariie  d'ai.'ide  r)itrii|ue  non  déooniposé  qui  occupe  ia  purtie  in- 
férieure des  tubes,  conserve  une  nuance  plus  claire.  Vingt  à 
trente  jours  s'écoulent  avant  que  l'action  des  composés  volatils 
de  l'acide  nitrique  sur  le  sulfure  de  carbone  commence  à  se  ma- 
nifester; la  durée  de  cette  première  période  dépend  du  plus  ou 
moins  d'intensité  de  la  lumière.  On  voit  alors  apparaître  des  cris- 
taux qui  tapissent  la  partie  supérieure  des  tubes.  Ces  premiers 
cristaux  doivent  avoir  de  l'analogie  avec  ceux  qui  se  forment 
dans  les  chambres  de  plomb  pendant  la  fabrication  de  l'acide  sul- 
furique  ;  mais  leur  composition  doit  èli-e  plus  complexe.  Le  li- 
quide provenant  des  vapeurs  condensées  dissout  les  cristaux 
formés;  mais  leur  formation  se  renouvelle  continuellement  sous 
l'influence  des  mêmes  agents  constamment  eu  contact  entre  eux 
et  régénérés  incessamment  par  l'action  des  rayons  solaires 
jusqu'à  épuisement  de  l'acide  nitrique  ou  du  sulfure  de  carbone 
quand  ces  deux  liquides  ne  se  trouvent  pas  dans  de  justes 
proportions. 
(I(  Coia/ilcs  readan  de,  ÏAeadémic  de»  sciences,  ISj*,  l.  3S,  p.  698. 
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J*ai  répété  cette  expérience  dans  plusieurs  tubes  avec  des 
proportions  variées  d'acide  nitrique  à  divers  degrés  de  concen- 
tration. 

Dans  deux  de  ces  tubes,  la  réaction  in*a  paru  parvenue  à  son 
terme  ;  dans  Tun»  J*ai  obtenu  un  dépôt  noir  de  carbone  ;  dans  un 
autre,  J*ai  vu  se  déposer  des  cristaux  d'apparence  cubique  d*uii 
blanc  parfait  ;  ils  sont  placés  contre  la  paroi  du  tube  qui  reçoit  les 
rayons  directs  du  soleil  ;  dans  la  partie  inférieure  du  même  tube 
restent  deux  liquides  de  densité  dilférente  :  Tun  est  un  peu  jau- 
nâtre, Tautre  est  parfaitement  clair  et  transparent;  la  lumière 
solaire  la  plus  intense  n*a  plus  d'action  sur  eux  et  les  cristaux 
restent  intacts. 

D'autres  expériences  du  morne  genre  sont  commencées  depuis 
quelques  mois  ;  aussitôt  qu'elles  seront  terminéesi  je  ferai  les 
enalyses  et  je  m'empresserai  d'en  soumettre  les  résultats  à  la 
Société. 


A  propoii  den  proprléCén  rédaetrieea  dia  p/fugalWI  9  ««tiwB 
les  sels  de  ffer  et  de  calvre  9  ptr  MM.  P.  GAXBNBUVB  et  S.  U- 
NOSSIBR. 

Le  pyrogallol  développe  en  présence  des  sels  ferreux  une 
coloration  bleu  indigo  foncé,  et  en  présence  des  sels  ferriques 
une  coloration  rouge  brun.  Tel  est  le  fait  que  constatenlt  sans 
l'expliquer  davantage,  la  plupart  des  traités  de  chimie. 

Dans  deux  mémoires  (1)  U.  Jacqueroin  a  analysé  ootte  réac- 
tion et  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

l'Les  sels  ferreux,  exempts  de  sels  ferriques,  ne  sont  pas 
colorés  par  le  pyrogallol,  mais  l'air  en  agissant  sur  le  mélange 
des  deux  corps  provoque  l'apparition  d'une  coloration  bleue 
intense. 

2*  Dnns  im  sel  ferrique,  la  coloration  bleue  par  le  pyrogallol 
est  immédiate.  Cette  coloration  est  persistante  quand  l'acide  du 
sel  est  un  acide  organique  ;  quand  l'acide  du  sel  ferrique  est  mi- 
néral elle  disparait  au  contraire  presque  instantanëmeni  après 
son  apparition,  pour  faire  place  à  une  coloration  ronge  brun, 
mais  il  suffit  d'ajouter  au  liquide  un  alcali  pour  développer  à  nou- 
veau la  couleur  bleue.  Un  excès  d'alcali  fait  virer  la  nuance  au 
rouge. 

(1)  Comptes  rendus  de  VAcudémie  des  sciences^  t.  W,  p.  58S  et  t.  TO, 
p.  1155.  Annales  de  physique  et  de  chimie^  4»  série,  t.  30,  p.  5ÔS,  ibid., 
5«  série,  t.  1K,  p.  9U5. 
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Quand  on  al/andonne  à  lui-même  ie  liquide  rouge  provenant 
(iu  mélange  du  pyrogallol  ot  du  perchlitrure  de  fer,  il  se  trouble 
et  laisst?  précipiter  d'aboid  de  la  purpurogaltine,  puis  du  tan- 
noniélsoate  de  fer. 

Autant  ces  Taite  observés  pur  H.  Jacquemin  sont  nets,  au- 
tant l'interprétation  qu'il  en  donne  nous  parait  confuse  et  com- 
pliquée. 

Pour  lui,  le  pyrogallol  agit  exclusivement  sur  les  sels  de  fer 
au  maximum.  11  donne  lieu,  à  leur  contact,  à  lu  production  d'un 
com|)OSt'  pyrogallolerrique  <^)  au  [uel  est  due  la  coloration  de  la 
liqueur.  Mais  comment  expliquer,  à  l'aide  de  cette  hypothèse, 
pourquoi  la  couleur  bleue,  développée  par  le  pyrognllol  dans  un 
sel  ferrique  â  acide  minéral,  vire  instantanément  au  rouge  ? 

M.  Jacquemin  hésite  :  les  combinaisons  do  la  base  hypothé- 
tique p  y  ropalloferri  que  avec  les  acides  orgaiLiques  peuvent  être 
bleues  et  avec  les  acides  minéraux  rouge  bruu  ;  ou  bien  encore 
le  fei-rioum  des  molécules  ort^aniques  se  fomporte  autrement  que 
le  fcrricum  des  molécules  minérales  ;  il  se  pourrait  enlin  que 
l'acide  mis  en  liberlè  dans  la  rormation  de  la  base  pyrogallofer- 
l'ique  eut  la  propriété  da  faire  virer  an  rouge  la  coloration  bleue 
quand  il  est  minéral,  et  fut  sans  action  sur  elle,  quand  II  est  or- 
ytinique.  Cetie  dernière  liypolhése,  i>in.s  rapproché©  de  la  vérité, 
est  encore  loin  d'àlre  satisfaisante. 

Amenés  à  ropreadre  cette  étude,  nous  avons  constaté  l'exao- 
Ulude  des  faits  avancés  par  M.  Jacquemin,  mais  nous  avons  été 
conduits  à  en  donner  une  toute  autre  interprétation  plus  en  rap- 
port avec  l'expérience. 

Voici  les  essais  que  nous  avons  faits  sur  des  solutions  éten- 
dues pour  mieux  apprécier  les  pliénomènes  de  coloration  : 

1.  PvROGALLOL  ET  SBL3  pEHHKux.  —  Une  solution  bouiHic  de 
sulfate  ferreux  et  une  solution  de  pyrogallol  dans  l'eau  distillée 
bouillie  sont  introduites,  en  évitant  avec  soin  le  contact  de  l'air, 
dans  une  éprouvelte  placée  sur  la  cuveà  mercure.  Il  ne  se  déve- 
loppe aucune  ootonttion.  Introduit-on  dans  l'éprouvette  'quelques 
bulles  d'oxygène,  la  matière  colorante  bleue  prend  naissance  en 
Blême  tempe  que  le  gaz  est  absorbé.  Une  trice  d'alcali,  en  favo- 
risant l'absorption  de  l'oxygène  par  le  pyrogallol  rend  plus  ra- 
pide la  phénomène  de  coloration.  Un  excès  la  fait  virer  au 
violeU 
Que  s'est-U  paasé? 
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Pour  M.  Jac(]ucinin,  l'oxygèno  s'est  porté  sur  le  sel  feireui 
pour  le  transformer  en  sel  Icrrique,  (jui  a  réagi  sur  le  pyrogallol 
non  modifié.  Four  nous,  Toxygène  s  est  porté  sur  le  pyrogallol, 
et  c'est  le  pyrognllol  oxydé  ^qui  a  réagi  sur  le  sel  ferreux  intact. 
Nous  fondons  cette  conclusion  capitale  sur  les  expériences  sui- 
vantes : 

H  Une  solution  d'un  selferroux,  maintenue  à  Tabri  deTair  dans 
une  éprouvette  sur  le  mercure  donne  immédiatement  naissance 
à  la  combinaison  bleue  quand  on  la  met  en  contact  avec  une  so- 
lution de  pyrogallol  légèrement  oxydé  telle  qu'on  peut  l'oblenir 
en  agitant  à  l'air  une  solution  de  pyrogallol  dans  de  Teau  très 
peu  alcaline,  de  Toaii  ordinaire  par  exemple. 

/)  L*action  do  Toxygèno  n'a  fias  transformé  le  sel  ferreux  en 
sel  ferrique  car  les  sels  ferriques  ne  peuvent  pas  exister  en  pré* 
sonce  du  pyrogallol  et  le  pnjmier  effet  de  ce  corps  est  de  les  ré- 
duire instantanément  et  absolument  à  Tétat  de  protosels  ;  dans 
un  mélange  d'un  ptTsel  de  fer  et  d'un  excès  de  pyrogallol  le  sul- 
focyanale  de  potassium  ne  détermine  pas  de  coloration  rouge, 
le  succinate  d'ammonium  ne  produit  aucun  précipité,  le  ferri- 
cyanure  de  potassium  provoifue  au  contraire  la  formation  d'un 
précipité  bleu.  On  pourrait  croire  que  dans  cetie  dernière  réac- 
tion le  ferricyanure  a  été  réduit  par  le  pyrogallol,  et  (|iie  le  fer- 
rocyanure  formé  a  donné,  avec  le  sel  ferrique  inaltéré,  un  pré- 
cipité de  bleu  de  Prusse  ;  mais  non  !  Nous  nous  sommes  assurés 
que  le  ferricyanure  do  potassium^  n'est  pas  transformé  en  ferro- 
cyanure  par  le  pyrogallol  dans  les  conditions  de  l'expérience. 

Nous  sommes  donc  comluils  logiqui  ment  à  celte  double  con- 
clusion : 

Lf's  sfjJs  frrriqucs  sont  réduits  pur  le  pyrogallol  ù  tétai  de 
st^ls  ferreuw 

Ln  coinlfintiison  hloue  pvewl  luussiuwr  par  la  réaction  duu 
produit  d' oxydation  du  pyrogallol  sur  les  sels  ferreux, 

11.  Pyhooallol  et  sels  fekriquks.  —  Vient-on  à  introduire 
dans  une  éprouvette  placée  sur  la  cuve  à  mercure,  en  évitant 
avec  soin  le  contact  de  Tair,  une  soluiion  de  perchlorure  de  fer 
bouillie  et  une  solution  de  pyrogallol  dans leau bouillie, on  cons- 
tate la  fornialion  d'une  couleur  bleue  très  fugace,  à  laquelle  suc- 
cède instantanément  une  coloration  rouge  brun.  Un  peu  d'eau 
alcaline  bouillie  introduite  sans  l'éprouvette  provoque  immédia- 
tement la  formation  de  la  matière  colorante  bleue. 
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Les  conclusions  que  nous  avons  tirées  de  iio 
expérienct'ri  rendent  facile  l'iaterprétalion  de  c 
Nous  savons  que  le  pcrchlorure  de  fer  a  é\é  rani  nr 

prolochlorure  et  que  le  pyrogallol  s'est  oxydé  a 
l'oxygène  mis  ea  liberté  dans  cette  réaclion.   Pourquoi  ^ 
éléments  conslituants  de  la  combinaison  tileuc,  pyrut^iilloi  u 
et  sel  ferreux,  se  trouvant  en  présence,  cette  combin-ilson  ui 
produit-elle  pas,  et  est-îl  nécessaire,  pour  lui  donner  nalssai 
de  faire  intervenir  un  alcali  ? 

C'est  parceque,  dans  le  phénomèofl  de  réduction  du  chlt 
ferrique,  de  l'acide  cidorhydrique  a  été  mis  en  liberté 

FeiCt»  -I-  H'O  =  SFeCi'  +  0  -f  2HC1 

et  cet  acide   a  détruit  la  combinaison  bleue,   La  couleur   rouo« 
prise  par  le  mélange  est  celle  que  présente  le  pyrogallol  ox' 
quel  qu'ail  i^'té  ailleurs  l'agent  oxydant.  Elle   est  d'iiuliint 
foncée  que  la  proi)ortion  de  perchlorure  de  fer  »  été  plus  gi-a 
c'est-à-dire  que  l'oxydiitiou  a  été  plus  complète. 
,  L'addition  d'alcali,  en  saturant  l'acide,  piTinet  à  la  combii 
eou  bleue  de  se  former.  Si  l'on  opère  sur  une  goullo  seule 
de  perchlorure  de  fer,  il  suffit  pour  saturer  l'acide  mis  en 
iK'  la  minime  quantiié  de  chaux  contenue  h  l'élat  de  iiiceronn. 
daiis  l'eau  potable  :  le  mélange  d'une  goutte  de  perchlorure  de 
fer  et  de  pyrogallol  constitue,  par  cela  même,  un  rt^actif  d'une 
extrême  sensibilité  pour  déceler  les  bicarbonates  alcalins  ou  ter- 
reux dans  une  eau,  grâce  à  la  belle  coloration  bleue  qu'il  déve- 
loppe à  leur  contact. 

L'observation  démontre  qu'une  goutte  des  acides  énergiques 
tels  que  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  azoti(iue,  cblorique, 
phosphorique,  etc..  suffit  à  détruire  la  combinaison  bleue.  Les 
acides  faibles,  au  contraire,  tels  que  les  acides  organiques  en 
général,  l'acide  borique,  le  phosphate  biacide  de  sodium  n'agis- 
sent qu'en  grand  excès  ou  pas  du  tout.  Voilà  pourquoi  M.  Jac- 
quemin  constatait  que,  dans  les  sels  ferriqucs  à  acide  organique, 
le  pyrogallol  développe  immédiatement,  et  sans  addition  d'alcali, 
une  coloration  bleue.  L'acide  mis  en  liberté  dans  la  réaction  n'a- 
vait pas  l'énergie  nécessaire  pour  amener  la  décoloration. 

L'action  des  acides  sur  la  combinaison  oxypyroKallol-ferrugi- 
neuss  est  en  somme  réglée  par  les  données  thermiques  comme 
leur  action  sur  tous  les  réactifs  coloriés,  fait  si  bien  mis  en  relief 
Mouv,  eÎR.,  T.  xLiv,  1885.  ^  soc.  Chin.  8 
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pm-  ^^.  !ÎM:hM')t  1).  AiîHi,  i';rM  '  r.niiii<['io  «jui  dô^' iffe  plus '1  ^ 
clril-'  ir  «'îi  s'rii^-;  int  av«*.'  K'-;  1m-;  «-^  jnij  l^iu.'ilo  acél^^iie  exerco 
sîir  I:i  «•  )  ii'm  ni  «  »•»  M' i  î  ri-î  .i'ij:i  l-*;  in^iisaiilo  iiiCJin^i  iiM- 
bl«Mii'.'ii'  plu-  i':i-'r.-;i<(U'.^  «ph'  -*''  •iL-riii-'r  l'-irps. 

(^>  iMii'l  11  <'(.Ml("ir  hl.'i.-  ••-!  il  MiMilo  p;»r  im  aci  lo  ôrieivi-l'i'-S 
on  p<'!it  la  laiiv  i'.'Mp[).iiiiili\>  iitii  s  iili.'iiicnl  en  saturaul  TaiM  l  ' 
l'jii- n:i  .'l-.':ili,  :ii  li  -  l'u  .•!•,•  -ii  aj'.Hil.ni!  à  lu  liipieur  lui  s.  l  à  l'aoi  =  k» 
l'aii''»-,  l  I  îrati",  l'ui-iiii  il.',  lijraU',  oc. 

A' •/>!/•';/ ///'>/,  i'ii  jir  s 'iii\*  lit.' s  .Sf/s  fcrrifjuofi,  les  rrdnii  à 
ïriiit  t/f  >r/s  ï'iT:'*:i!\'  lit  .s'nx'vi/niit  lui»mrm(\  Les  rl»''Hionfs 
C'.ui-  lit  //,';/>  /'•  /./  i-<f  ît'i'iu  II»)!}  hl^'iit\  jiVi'fifjuIlfil  ij.xyilr  et  S'I 
Ii'/'j-rux  1'  fi'ufiV''ni  ;nnsi  mis  i*n  /i/'i'*si'nct\  innis  In  conihinai^on 
hlvti''  iiiii,i'.t.  ■/;/  jhi  :,  li  'iiniii'  jnir  J  nri'io  ini,<:  t*ii  liltcrit'^  s'il  est 
cjj'',f/i I  .r.  Lu  ruiurufiiii    rL.nij:'   l'oiistntrt^   eut   colle   du  pyrch 

ijiiliui  l'i>n  ou  litijiii:<  o\\>ii'', 

.N.iu-^  avuîis  'l.)!i('  iMit;i(''i/»  Tartioa  du  pyroprallol  sur  les  seU 
iVi'ii-iiit'^  i\  Miii'  il  '  ses  propri('tL*s  cssoiitiolles  :  !a  [iropri<>té  ré- 
<liii-tii,-i^  (pi'il  j\\iMri'  tMi  pr-'snice  (l«?s  corps  oxvilants  et  no- 
tamiinvil  tj'im  {^raii  1  iminiin*  d-'  sols  niétallii|iies,  or,  ar^-'ent, 
cinvi'i',  i^i".  Si)ii  o\\«l;»linii  o-.t  pro;^rt>-ssivo  et  Itîs  fermos  on  sont 
iimlti.'los.  Nous  iMJ  l'oiiiiaissoTis  qii«»If[iios-nn*î,  la  piirpiirog-alliiie 
d<*  <li?anl,  et  hx  pyr<>;^^ dlo'piiiion»^  Bien  d'autres  restent  sans 
douto  à  isolt'p  (»t  parmi  (;oiix-ci  est  le  corps  (pii  donne  en  pré- 
6on<*o  <ies  sels  lerroux  une  ('Oinhinnison  bleue. 

Cl*  «'orps  ost  un  produit  iiiloriU'J'diaiiv  d'oxydaliou  Sîisropfihli* 
do  suliir  au  conlaoi  di^  l'air  une  oxydation  plus  profonde.  Fait-on 
pas'îor  un  courani  ^l'air  d;uis  le  li(piide  i)lou  ?  la  ligueur  se  déco- 
lore {iss(»z  vil«.^  et  il  so  i)r<''cipile  un  corps  noir  (jue  M.  Jacquemia 
considôro  c.oiunio  du  laiinoundmiate  de  fer. 

Si  Von  addiiionue  lo  pyro;^^allol  d'un  excès  de  perchlorure  de 
for  on  n'ol)lioiit  plus  par  1  addition  d'un  alcali  la  combinaison 
Moue  in.'iis  him  oc  nioino  préoipitë  noir.  En  présence  d'un  excès 
du  corps  oxydant  l'oxydation  a  été  poussée  trop  loin. 

C'osl  onr^oro  le  pr«'*cipito  noir  qui  so  forme  quand  on  ajoute  à 
un  sol  forroux  du  pyrop^allol  forleuient  oxydé  par  agitation  à  l'air 
on  })résence  fie  la  potasso  causliciue  ou  du  saccliarale  de  chaux. 

Graco  à  cotte  couL'option  simple  et  rationnelle  d'une  réaction 

(l;  Comptoa  rendus  t/t*  l'Acadcimc  des  sciences^  1885,  p.  207. 
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mal  ^udiée  jusqu'ici,  il  nons  esl  fanilo  'l'esiiliqner  cerlnins  ftiits 
que  M.  JacquôiTiin  rnpiiorte  sans  en  donner  l'intorprélalion . 

Si  le  pcrolilonirp  tte  fvr  en  pri^aenci"  t.lu  [tyroçallol  nt>  jiri^oi- 
pitB  ni  par  le  siiccinnte  d'à mmon Juin,  ni  par  la  gomme,  cVet 
qu'il  est  rt^tluit  ii  l'i^nt  do  sel  ferreux. 

Si  une  solution  de  gomme  rsHapptiraitrela  couleur  bleue  dniïs 
un  mêlfingo  de  pyroffulio!  pl  rie  chlniiire  f(>iTif|uo.  c'est  ipi'elle 
agit  comme  «uls  de  tliaiix  \  nciAo  faible;  ai  au  contraire  le  eao- 
charate  de  chauxn'a  pns  cotte  notion  il'après  M.  Jncquemin,  c'est 
qu'en  pri^senco  d'un  ^xc''-s  île  oie  corps  le  pyiTgfllIol  pnsse  immé- 
diatement h  l'ail-  k  un  dejf'ô  d'oxydoiion  supérieur  à  polui  qui 
donne  naissdnw  ft  la  combinaison  Muuc  ferrugineuse  ;  mais  une 
goutte  (II!  saccliarale  de  clianx  agit  comme  une  soltilion  de  gomme. 

Noiiâ  avons  comparé  plus  haut  l'action  du  pyrogiillol  sur  les 
sets  do  fer  îi  son  actiou  sur  les  antres  sels  raét^iltiques .  Voici 
pour  Jnstillcr  celle. comparaison  comment  il  se  comporte  avec  les 
sels  de  cuivrfi  : 

1"  En  pi-(!sence  du  clilorui-o  Cuivreux  ammonîacsl  le  pyro- 
gtillol  no  ilonno  imui^liuti.-iiii'nt  à  l'iibri  ilo  l'air  aui-une  cotoralioa 
(à  la  lonf^ue  il  se  dépose  sur  los  parois  de  iMprouvotte  du  cuivre 
Riélalliqu'^).  L'introduction  d'une  bulle  (Toxygène  provoiiue  1.9 
dévt'Ioppemenl  d'une  l'o'ornlion  brun  noir  intense  ; 

2°  En  prési'iiœ  du  sn'lali'  cuivrii|ui.',  le  pyro^ullol  provo'juo  la 
réduction  immciîiate  du  sol  cuivriqiie  en  sel  cuivreux  (on  peut 
s'en  rendre  compte  par  l'iodiire  de  patnssium  qui  verso  dans  le 
mélange  en  précipile  do  l'ioiliire  cuivreux  tout  à  fait  esempt 
d'iode  en  liberté).  Unaloili  ajouté  au  mélange  yiléveloppo  immô- 
diatcment,  mômo  à  l'aliri  do  l'air,  la  coloration  noire.  Cetle  colo- 
ration vire  au  rouge  par  un  e.'icùâ  d'ammoniaque,  et  est  délruile 
par  l'acide  chlorhydrique  ; 

8"  Dans  l'acétate  cuivrique  la  coloration  noire  se  produit  instan- 
tanément 6ans  ailjonclion  d'alcali. 

Le  parallélisme  ne  saurait  être  plus  complet  entre  les  réactions 
des  sels  de  fer  et  les  réactions  des  sels  de  cuivre. 

Nous  sommes  parvenus  à  isoler  la  comhinaison  bleue  ferrugi- 
neuse, et  nous  poursuivons  en  ce  moment  l'étude  de  sa  composi- 
tion et  de  ses  propriétés. 

ESAavcUea  observation»  mur  les  camphres  chlorobromés  i  prodae- 
iion  il'actd«  omphrlquei  pji-  ».  P-  CAZESEIVE. 

Depuis  que  nous  avons  signalé  la  formation  de  deux  camphres 
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chlorobromés  isomères  en  faisant  réagir  le  brome  sur  le  camphre 
monocliloré  normal  (1),  nous  avons  perfectionné  les  méthodes  de 
purilienlion,  et  obleim  de  meilleurs  rendements;  nous  avons 
mieux  précisa  les  propriétés  physiques,  et  reconnu  entre  les 
deux  corps  dos  distinctions  chimiques  qui  achèvent  d'établir 
risomôrie. 
Cette  note  relate  ces  faits  complémentaires  importants. 

A.  —  Camphre  MONOciiLonÉ  monobromé  x. 

Nous  chauffons  5  heures  à  10<>  en  tube  scellé  une  molécule  de 
camphri3  nionochloré  et  deux  atomes  de  brome.  Le  produit  re- 
froidi liquide  laisse  échapper  «le  l'acide  bromhydrique  à  l'ouver- 
ture du  tube,  puis  se  solidilie.  Il  est  lavé  à  Teau  tiède,  puis  à 
Teau  tiède  additionnée  d*une  quantité  d'alcali  juste  sufllsantepour 
faire  dispnraitre  la  teinte  bromce,  c'est-à-dire,  Jusqu'à  destruc- 
tion d'un  bromure  instable  formé  simultanément.  La  masse  pâ- 
teuse un  peu  brunâtre  est  lavée  à  l'alcool  à  80*  froid  qui  laisse  un 
précipité  (granuleux  grisâtre.  Ce  précipité  séché  est  exposé  à  la 
lumière  solaire  quehiues  heures.  Une  matière  colorante  étran^re 
s'insolubilise  dans  ces  conditions.  Plusieurs  cristallisations  dans 
ralcool  donnent  de  ma*?niriqucs  aiguilles  d'une  grande  blancheur. 
Très  lentement  cristallisé  de  la  solution  alcoolique,  le  corps  se 
présente  sous  forme  de  petits  cristaux  lamellaires  rectangulaires, 
s*irradiant  souvent  d'un  centre.  La  cristallisation  lente  au  sein  de 
l'éther  ne  produit  que  les  lamelles  plus  larges  sans  être  plus 
mesurables. 

Ces  cristaux  fondent  exactement  à  OS"*  et  non  à  95-96*  comme 
nous  l'avons  indiqué  précédemment.  Une  trace  d'impuretés  avait 
abaissé  le  point  de  fusion. 

Ce  dérivé  est  dexlrogyro;  nous  avons  déjà  indiqué  : 

[a]J  =  +  78o 

au  sein  du  chloroforme. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très 
sohible  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'éther. 

Il  ne  distille  pas  sans  décomposition.  Il  ne  s'altère  pas  en  dis- 
solution dans  Talcool  ou  dans  l'éther.  Il  ne  se  décompose  pas  à 
rébullilion  au  soin  d'une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent. 

Chauffé  à  l2>0*>  pendant  une  heure  avec  uno  solution  alcoolique 

(1)  Complos  rtiudus  de  V Académie  des  sciences,  16  mars  et  ÈA  mars  18©. 
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d'acétate  d'argent,  il  n'a  pas  subi  de  décomporiition,  L'a/coo/ am- 
moniacal à  l'ébullition  reste  saos  action. 

Acide  camphriqae.  —  La  soudo  ou  la  potasse  alcoolique  dé- 
double le  corps  en  bromure  alcalin,  chlorure  alcalin  et  acide 
camphrique  qui  resto  combiné  à  l'alcali.  Le  liquide  ne  subit  pas 
une  décomposition  pi-ofonde  comme  avec  la  variété  p.  Il  se  forme 
toutefois  une  certaine  quantité  de  matière  résineuse,  produit 
d'oxydation  sans  doute  expliquée  par  l'équation  : 

CioH'*ClBrO  +  3KH0  =C"''HisK05  +  H^O  +  KBr  -f  KGl  -f  0. 

Noua  avons  isolé  l'acide  camphric[ue  de  la  façon  suivante  ; 
nous  avons  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  pendant  plusieurs 
heures  le  camphre  chlorobromé  avec  la  potasse  alcoolique  jus- 
qu'à ce  que  te  liquide  ne  se  trouble  pas  sensiblement  par  addi- 
tion d'eau  distillée.  Le  liquide  alcoolique  étendu  d'eau  est  sat 
d'acide  carbonique  pour  transformer  l'excès  de  potasse  en  i 
bonate.  Il  est  ensuite  évaporé  à  siccité  puis  repris  par  l'i 
absolu  qui  laisse  du  carbonate,  du  bromure  et  du  chlorure  du 
tassium.  On  distille  l'alcool,  on  reprend  le  résidu  par  un 
d'eau  et  on  traile  par  l'acide  sulfurique  qui  précipite  un  ra< 
de  résine  et  d'acide  camphrique.  Ou  agite  avecdel'éthorqu. 
sout  la  résine  et  l'acide.  L'élher  est  agité  Â  son  tour  avec  ua 
excès  d'eau  de  baryte  qui  ne  dissout  que  l'acide  camphrique  et 
laisse  la  résine  en  dissolution  dans  l'éther.  L'excès  de  baryte  est 
enlevé  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

Le  camphate  de  baryte  restant  en  solution  incolore,  donne  par 
évaporalion  une  masse  d'aspect  résinoïde  incristallisable  ;  il  fait 
le  double  décomposition  avec  les  sels  de  cuivre,  de  fer,  de  plomb, 
de  zinc,  d'argent.  Le  sel  de  cuivre  est  d'un  bleu  tendre  ;  le  sel  de 
far  rappelle  comme  couleur  le  benzoate  de  fer.  Les  autres  sels 
sont  blancs.  Le  sel  d'argent  s'altère  rapidement  à  la  lumière.  U 
a  été  analysé  et  a  donné  pour  : 

Matière  =  0,3051,  A,g  =  0.12,  soit  39,33  •/•■ 

La  formule  de  l'acide  camphique  C'OH'SAgO*  exige  39,27  0/0. 
Mis  en  liberté  de  sa  combinaison  baryttque  au  sein  de  l'eau  par  un 
acide,  il  forme  à  la  surface  de  l'eau  des  gouttelettes  liquides  qui 
sont  plus  denses  que  l'eau  et  gagnent  bientôt  le  fond  du  liquide 
par  agitation.  Ces  gouttelettes  dissoutes  dans  l'alcool  se  présea- 
tent  après  évaporation  à  l'état  de  vernis  incolore  qui  cristallise 
bientôt  sous  forme  d'arbarescences,  ou  eacore  de  petites  lamelles 
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ccîiiili' n-i^-  <'i'î-  cii-liiux  soi.l  ii.uij>,  in.-oliil-lrs  duii»  l'eau,  solu- 
bli-s  •inj>  i'..i.n(ii,  i  i- h- r,  le  rliluiiiioniu-.  lU  oui  une  réaction 
fruru  li'iiii  iil  iu  iili"  oU  luiir:if?ni,  cl  iUvuiiii»o^.rnl  les  Ciirbouateâ. 

I,L-.-.  lîiiiiih  ir>  |.'<"m  r..ij\,  raiiiilysL*  mi  s^i  l  d'ar^'eiit  nous  fout 
Oïliiii'llr»'  ijin-  i«l  ii»"i  ii'  ^<^'  i'  'iilui.iliivi*crii«"i«U'i.'aîii|lii'i«|ue  obtenu 
par  M.  Jiril;irlt>l  «liin>  lai-iion  «ii-  la  |Maasseaii-(M.iiiqiio  sur  le  cain- 
iilnv,  on  i-ar  M.  »i»*  -M«'nl^nir.tr  «1  ii>l'p\ulalii>n  ilirecte  ilu  cain- 
i)hri'  .^"«li'.  'J'niilijui>.  M.  »U'  Mojili^ulii.r  a  «U'cril  nn  cainphate  de 
cuivir  il'i»»  J'i-""»  vi'il  M'  (li>S'  haulilans  raloi>ul  avec  cotte  teinte. 
Nuire  T'i']  «!.•  ruÎMc  ^'^l  In  .-  iir  itnuiil  Lieu  It'mlre,  et  ilonue  une 
solulion  aU«»oli«|iie  «'^.lifiiitnl  liliMie. 

,lii.- in'à  l'Iii-i  îiinplf  rtt:«l<'  cr.iiij.nrniive,  j'adniefs  riilenlilé  de 
005  tîfiix  ai'. «lis  caiHi-hiqnos  «[lie  iilii-ie-rs  j-ropri/'lés  semMent 
ConroM'ln».  L'aoiilr  can«i»hi«iii- île  MM.  F^erllieM  el  de  Montprol- 
fier  r>\  visjjii- ïix.  yhit^  (u  moins  eoloré.  IV'nl-^'tro  os!-ee  là  un 
€(.  ii.iiiriicjiiiciit  il'allrrali»»!!  «jui  exiili(pnTait  (jueUpirs  flif:êrences. 
Nous  ;M«.ii-.(r;Mll('Mrs  n'iiinnimMiur notre  a.-ijleeampliriipie  inco- 
lori*  ri  iTl.-hiili-al.Ir.  ^c  (■(»loi'e  cl  (lèvent  ineristalPisable,  obtenu 
ilr  sa  -"1  ilinii  aic'iH  li.iHi'  |i  .r  rvajinration  nu  jiain-marie,  nJi  lieu 
(rrxai.nruii'.n  spoutjMiêe.  II  offre  alors  le  même  as^'ecl  que  1  acide 
ennij  liri«|in'  (•«Miim. 

Lo   i(ni»<  isduirre  nous  présente  im  ensemble  de  propriétés 
I)ien  (li^liiictes. 

//.  —  Camphre  monochloké  uonobromé  p. 

Nous  cliauffons  une  heure  à  100"  en  tube  scellé,  1  molécule 
de  camplire  monocblord  et  2  atomes  de  brome.  Lo  liquide  rou- 
geatie  est  lavé  à  IVau  tiède,  j'uls  à  l'eau  tiède  d'une  alcalinité 
ju^te  sulfisante  pour  enlever  h'  brome.  Il  reste  un  liquide  de  cou- 
leur jaune  V(  nlàtre  (pii  se  solidifie  dans  les  lavages  à  Teau 
froide.  On  compiime  fortement  le  corps  entre  des  fouilles  dopa- 
])ier  sans  colle  qui  enlève  une  matière  semi-fluide  dont  une  trace 
ompèehe  toute  cristallisation  idtcWnure. 

Dans  la  note  que  nous  avons  publiée  a  TAcadc^mie  des  sciences, 
nous  n'étions  pas  parvenu  à  enlever  complètement  cette  matière 
étrangère.  Aussi,  nous  avons  décrit  un  corps  mou  cristallisant 
d'une  façon  indistincte.  Toutefois,  cette  impureté  n*avail  pas  in- 
fluencé sensiblement  l'analyse  centésimale,  ni  modifié  beaucoup 
le  point  de  fusion. 

Après  expression  réitérée,  nous  avoos  obtenu  au  sein  de  l'ai-* 


p.  CACGHreVVE.  —  NOmELLES  ODSEUVA"  lis 

cool  une  crielalUsation  en  cristaux  rlnrs  et  brillinits,  i  qui 
perJenL  facilament  leur  éclsl,  et  dovieaneal  opaques  avise  les 
cliangemenls  de  température. 

Ced  crislaus  redissoos  dans  l'élhpr  pur  se  reproduisent  par 
^vaporation  spontnnée  eous  nn  <5tat  oxlrjmeinent  volumineux. 
Dans  l'espace  de  48  heiires  nous  iivons  pu  ainsi  obtenir  un 
cristal  du  poiilfl  de  12  grammes  et  demi. 

M.  Jules  Rforel,  cKef  des  t^il^'sux  cLimiqnes  à  la  Fanillâ  des 
sciences  de  Lyon,  a  mesuré  ces  erislaux. 

Ils  appartiennent  au  système  orlhorhombïque,  et  arTecfent  le 
plus  souvent  la  forme  oclaédrale  hasée,  représentée  pur  le 
symbole  mg'c'a'  dans  laijuelle  la  facette  a'  diffère  très  peu 
d'un  carré. 

Les  rapports  des  axes  de  la  forme  primitive  sont  : 
a:b:c  =  l,9lll:I:l,5395. 

Les  rapports  ont  élé  délerniiDé-s  ainsi  que  la  forme  primitive 
du  cristal  par  la  mesure  des  trois  ang^les  mmc'e'  et  me'.  L'ap- 
proximation des  mesures  n'est  pas  supérieure  à  5'.  On  a  ainsi  les 
angles  : 


mm==lâlM8 

mg'  = 

eî^av 

me'  ^  i06''48 

10G°i2' 

W  ^iOi'il 

ma' ^138»! 

13^57 

cig'  = 

Bflï 

Ces  cristaux  formes  au  sein  de  l'éther  sont  souvent  un  peu 
jaunâtres.  La  solulioti  étliérée,  en  effet,  s'ultère  spontanément  et 
rapidement  même  à  l'abri  de  la  lumière.  Il  se  forme  de  l'acide 
brombydrique  el  un  corps  jaunâtre  li*|uide,  visqueux,  incrislalli- 
sable,  insoluble  dans  l'eau  même  alcaline,  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'étber.  Cette  décomposition  su  contact  de  l'élher  semble 
touterois  avoir  une  limite.  Une  sorte  d'équilibre  parait  s'établir 
bientôt.  Au  sein  de  l'alcool  la  même  décomposition  s'elfeclue, 
mais  plus  lentement. 

L'altération  du  camphre  chlorobromé  variété  p,  au  sein  de  ces 
dissolvants  neutres,  comparé  à  la  stabilité  de  la  variété  «  dans 
les  mêmes  conditions,  constitue  un  caractère  dislinctif  déjà  io^ 
portant. 

N  ous  avons  signalé  pour  le  camptire  bromonilré  une  alCératioa 
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i(li'ritii{iio  i\n  sriii  do  Talcool  et  de  Téther,  m(!*me  à  Tabri  deb 
liiiiiirii'  il  .  Il  >ii  rorim»  «'gaiement  de  l'acide  bromhydrique,  et 
uni*  iimtii'n^  n»>in(Mdt^  jaune. 

Lo  ^'los  crislaijx  nriliorhoml)i«|ues  de  la  variété  p,  développés 
au  .-eiii  lie  rélluM',  olïrcut  encore  une  particularité.  Parfois  ils 
préscnltMit  «les  iiirlusions,  tonnées  d'élher  et  d'air  dues  à  la  r.*pi- 
diii''  sans  doute  do  la  cristallisation.  Ils  ont  en  outre  la  propriété 
de  se  tendre  à  la  moindre  variation  de  température.  Tenus  entre 
les  doi(;ts,  ils  font  entendre  souvent  une  petite  crépitation  qui 
8*aC('Oin)ia<^^no  do  ruptures  plus  ou  moins  étendues. 

La  tension  de  vapeur  d*unc  trace  d'éther  interposé  amène  sans 
doute  ces  nipluros. 

Le  oamphro  chlorobromé  p  fond  à  la  température  de  51^5  et 
non  pas  50**,  comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment.  Son 
pouvoir  rotatuire  au  soin  de  Talcool  est  à  droite. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans  Talcool  Aïoîd  que 
la  variété  x,  très  soluble  dans  Téther.  Nous  avons  parlé  des  alté- 
rations spontanôes  au  sein  de  ces  dissolvants.  Le  chloroforme, 
le  sulfure  do  carbone,  la  benzine,  le  dissolvent  facilement.  Une 
distille  pas  sans  dôcomposition. 

Bouilli  avec  une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent,  il  se 
décompose  avec  formation  de  bromure  d'argent.  Avec  Tacétate 
d'argent  et  l'acétate  potassique,  il  se  décompose  également  i 
l'aide  d'une  ébullilion  prolongée.  Toutefois,  ces  décompositions 
sont  lentes.  On  peut  se  demander  si  elles  n'ont  pas  pour  phase 
première  la  décomposition  du  corps  au  sein  de  Talcool  avec  for- 
mation iracide  broinbydrique,  comme  nous  l'avons  dit.  Il  s'est  en 
eflet  formé  comme  produit  secondaire  la  môme  matière  vis- 
queuse Jaunâtre  qui  ne  parait  pas  acétylée.  L^acide  acétique  a 
été  retrouvé  à  Totat  libre  dans  la  liqueur.  Il  ne  se  produit  pas  de 
double  décomposition. 

La  potasse  alcoolique  détermine  une  décomposition  profonde» 
avec  formation  de  produits  noirâtres  incristallisables.  La  variété 
a  au  contraire  subit  un  dédoublement  plus  régulier. 

En  résumé,  Tisomcrie  de  ces  deux  dérivés  bisubstitués  du 
camphre  parait  établie  sur  l'ensemble  des  propriétés  physiques, 
aussi  bien  que  sur  les  propriétés  chimiques. 

(1)  Bull,  de  Ja  Soc.  chim,  t.  %%,  p.  69,  1884. 


GHIICIE  MINéHALB.  Itl 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  MINÉRALE 


S«r  qvelqves  méim  basiqaM  i  par  M.  4.  HAKBBMANIV  (1). 

Sulfate  basique  de  cuivre  7CuO,2SO»,6H«0.  —  On  le  prépare 
en  traitant  une  solution  bouillante  de  sulfate  de  cuivre  par  l'am- 
moniaque tant  qu'il  se  fait  un  précipité  ;  on  lave  à  l'eau  froide, 
on  essore  à  la  trompe  et  on  s^he  sous  une  cloche  au-dessus  de 
chaux  vive.  C'est  une  poudre  vert  bleuâtre,  rigoureusement  in- 
soluble dans  l'eau. 

Nitrate  basique  de  cuivre  4GuO,AzW,8H«0.  —  On  opère 
comme  pour  le  sulfate.  Poudre  bleu  clair,  insoluble  dans  Teau. 

Oxjrcblorure  de  cuivre  Cua*,8CuO,81/2HK).  —  Même  prépa- 
ration. Poudre  gris  bleuâtre,  inaltérable  par  l'eau  bouillante. 

Sulfate  basique  de  nickel  7NiO,7HK).SOa +8HK).  —  On  ajoute 
de  l'ammoniaque  à  une  solution  froide  de  sulfate  de  nickel  tant 
qu'il  se  fait  un  précipité;  puis  on  porte  à  l'ébullition;  on  lave  en- 
suite à  Teau  froide,  et  on  termine  comme  pour  le  sulfate  basique 
de  cuivre.  Poudre  jaune  verdâtre,  amorphe,  un  peu  soluble  dans 
Teau,  douée  d'une  réaction  alcaline  et  attirant  Tacide  carbonique 
de  l'air. 

Nitrate  basique  de  nickel  SNiOy2Az'Kfi^^li^O,  —  Même  prépa- 
ration. Poudre  blanc  verdâtre  clair,  complètement  insoluble  dans 
l'eau. 

Sulfate  basique  de  cobalt  5CoO.S03,4H«0.  —  Même  prépara- 
tion. Précipité  floconneux,  bleu,  assez  soluble  dans  Teau. 

Nitrate  basique  de  cobalt  4GoO,Az*05,6H*0.  —  Même  prépa- 
ration. Précipité  bleu,  devenant  vert  par  la  dessiccation. 

Chlorure  basique  de  cobalt  CoCl«,3CoO,31/2H«0.  —  Même 
préparation.  Précipité  bleu,  hygroscopique,  totalement  insoluble, 
prenant  par  la  dessiccation  une  couleur  fleur  de  pécher. 

Sulfate  basique  de  zinc  4ZnO,3H«0,S03+2H«0.  —Poudre 
blanche,  confusément  cristalline,  insoluble  dans  l'eau. 

Nitrate  basique  de  zinc  5ZnO,Az«05,51/2H«0.  —  Poudre 
blanche,  cristalline,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  inso- 
luble dans  Teau  froide. 


(1)  MoMtsbêÙû  fur  Chemin,  t.  6,  p.  4S2  à  4&1 


.  \ 
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nxynhhr-rr  ,h-  /in-  l'A  .Cl-'»Zii«).!-2IP0.  —  Poudre  blanche, 

lv)l:îl«'m<iil  iri^olui'h'  <liii--  ri-iri  l-dnillnrifc. 

Su!  ■  /  î.r.^i'iKr  if.-  rwJniinm  l'CMM^c  )\W0.  —  Poluire crislal- 
liiir.   !  !.>ii('  j.-Mii.AlP',  I  i-n  snlitl)!e  «li'ins  l'eau  bouillante. 

Ai!/:.'.-  /■■■/.s/.y.';.-  //•■  /../,;./.•;///  I  "J- jI»  >,  Az-Q'»,  1  III^O.  —  Flocons 
Mm'  i'N,  lin  peu  solnMi'.->  daii^  Vr.m 

f'.\  \ '■!,!., ruff  f.l''  rmlniifun  r.iiCi-.dlojI-O.  —  Poudi*e  blanche, 
iri?l  liiiir,  jn'ii  Mjlulilo  tlaus  IVaii  Louilluuto.  \d.  f. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


Sur  It'  iU»h;i{;o  iWs  halii^vi.vs  iliiiis  îen  chaînes  Uitémles  4n 

I/;nitiMir  5;i^iia!o  la  farilité  nvi  c  laquoUo  les  chlorures  deben- 
/ylu  <'t  (]o  )i('ii/\lriie  abaiiiloii lient  Irur  chloro  quand  on  les  (dit 
)>(inii!ir  avfc  niir  s.tliitioii  aîroo]i'(U(Mra/.niato<rargeni;  Voyérêtioû 
est  cninplrij.»  api  r-i  (pirltjuts  ininiili's  d'i-bnllition, 

L(>  rlil()i''in>  ol  II' biniuriiv  1^.  (hMui|ilityIesc  comportent demèinB 
taiiilis  'pii'  la  l»r(»iiio!ni''i)i\i-i)a])liialine  n<*  cède  pas  trace  de  brome 
niriiii'  apivs  (]iM'tijiii>s  luMires  (rrlmllition  (cos  deux  exemples 
cil  es  ]»ar  l'antciir  sont  loin  de  dt'nionlrer  que  la  réaction  ne 
s  aiiplique  qu'aux  cliaiiies  latérales  et  s'y  applique  toujours). 

ED.  W. 
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Sur  quolquen  dérivén  du  fulmlnale  de 
par  X.  L.  ScnOLVlEN  (2). 

(Xute  pri'liiniiiulrc.) 

En  traitant  le  fulminole  de  mercure  par  l'eau  et  Tamalgame  de 
soiliuiii,  on  obtient  une  solution  cpji  ne  renferme  pas  de  mercurei 
el  c]ui,  additionnée  d'acide  sulfiuiquo  dilué  et  agitée  avec  de 
l'étlier,  abandonne  à  ce  liquide  deux  acides  cristallisés;  TunTond 
à  85",  est  soluble  dans  Teau  tièile  et  se  décompose  par  l'eau 
Ijouiilante;  il  donne  à  l'analyse  des  chiffres  conduisant  aux  rap- 
ports CHA?0  ;  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  du  chlor- 
hydrate   d'hydroxylamine.   L'autre  acide  peut  être  pitfifié  par 

d)  Deutsche  chemiscbe  Oesellschaft,  t.  il,  p.  1675. 
(2)  Journal  fur  prttkiische  Chemitj  t,  30,  p.  90. 
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.    crislallisation  dnns  IVau  bouîltanle;  sa  compceilion  esi  égi 
menl  n  présenttîe  par  les  rapports  CHAzO. 

Ln  suH'o-tii-ée  ri?agit  yiolcnunent  sur  \e  fulmiriote  de  inercurB 
avec  (ifgagemenl  d'acide  carloniqiie  et  formalion  de  di-ux  ce 
que  l'on  jieiit  séparer  par  crislallisation  dans  l'eau  bouillrtnte  ; . 
deux  produits  fondent  l'un  à  79"  et  l'autre  à  128»;  additiout 
tl'acido  chlorhydrique,  ils  fournissent  tous  deux  luie  itifnio  co. 
binaisou  jn-efique  insoluble  dans  l'eau  et  ayant  pour  compoe 
(CSAz'H'f.HgCl*.  AD.  F. 

Sur  deux  roniblualNoDs  orgnniqurM  de  l'6l>ln  t 
par  n.  O.-'n*.  FISCKCR  jl). 

Kuhlmaijn  a  décrit  autrefois  un  corps  qui  prend  naissance  pn> 
l'aclibii  du  léti'aciilorure  d'éiain  sur  l'alcool  el  l'aenvisafé  comme 
une  combinaison  de  ce  sel  avec  de  rûllier.  Les  différents  anleui'S 
qui,  depuis  cette  épocjue,  ont  étudié  ce  composé  lui  ont  attribué 
des  formules  diverses.  L'auteur  a  repris  cette  étude  et  est  par- 
venu aux  résultats  suivante. 

On  mclangre  avec  précaution  et  en  refroidissant,  SO  grammes 
de  cblorure  d'éiain  anhydre  et  14  grammes  d'alcool  absolu;  il  se 
dégage  de  l'acide  chlorbydrique  et  du  chloi-ure  d'elh yle  et  il  se  dé- 
pose bienliil  dus  lamelles  blanches,  qui,  lavées  à  l'alcool  et  sé- 
cliées  au-dessus  de  chaux  et  d'acide  sulfurique,  fournissent  à  l'ana- 
lysedes  chiffres  conduisant  à  la  formule  SnCi»tOCïHs)  +  C5H«0. 
Ce  corps  est  déliquescent;  l'eau  le  décompose  avec  formation 
d'oxycblorure  d'éiain;  l'alcool  et  l'étber  le  dissolvent  sons  alté- 
ration. On  ne  peut  lui  enlever  sa  molécule  d'alcool  de  cristallisa- 
tion, car  il  se  décompose  rapidement  par  la  chaleur,  et  lentement 
quand  on  l'abandonne  dans  le  vide  sec. 

En  traitant  le  chlorure  d'étain  anhydre  par  une  solution  alcoo- 
lique d'éthylate  de  sodium  (^3,5  de  sodium  pour  10  giammes  SnCl*), 
on  obtient  un  précipité  blanc  formé  de  chlorure  de  sodium  et 
d'oyde  d'étain;  la  solution  évaporée  dans  le  vide  fournit  une  masse 
amorphe  et  jaunâtre  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher,  ayaQt 
sensiblement  pour  composition  Sn(OH)*OC*H'*.  ad.  f. 

Aetlon  d«  l'acéUmlite  mmr  la  phéBylCTUUUMMc  | 
par  M.  F.  BERGER  (S}. 

Lorsqu'on  chaufTe  un  mélange  de  deux  molécule»  de 

<1)  MoaHsbe/te  tùr  Chcmiû,  t.  B,  p.  43G. 

(2j  MoaalalKne  Pir  Chtmie,  t.  6,  p.  45t  i  471. 
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cyanamide  et  d*uno  molécule  d'acétamide,  il  se  produit  une  vire 
réaction  :  il  se  dégage  do  rainmoniaque,  et  on  voit  se  déposer 
sur  les  parlies  froides  do  l'appareil  un  sublimé  blanc  formé  de 
carbonate  d'ammonium.  Lorsque  le  dégagement  d'ammoniaque  a 
cessé,  on  laisse  refroidir  le  produit  et  on  l'épuisé  successivement 
par  Peau  bouillunte,  qui  dissout  de  Tacétanilide  C^H^.AzH.CIPO 
(25-tK)  0/0  du  poids  des  matières  mises  en  réaction),  puis  par 
l'alcool  bouillant. 

La  solution  alcoolique,  fortement  concentrée  et  traitée  par  racida 
chlorhydrique  gazeux, fournit  un  précipité  blanc,  qui,  purifié  par 
cristallisation  dans  Talcool  chaud  en  présence  d'acide  chlorhy- 
drique, se  présente  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses,  fusibles  i 
254-256«  etpréscnlantla  composition  C»»HWAz"Cl«+3 1/2C«H«0. 
Abandonné  longtemps  dans  l'air  sec,  ce  chlorhydrate  finit  par 
perdre  son  alcool  de  cristallisation. 

En  traitant  une  solution  alcoolique  chaude  du  chlorhydrate  pré- 
cédent parla  potasse,  on  obtient  par  le  refroidissement  de  petites 
aiguilles  fusibles  à  âââ'',  qui  constituent  la  base  libre  C^H>^Az"  ; 
ce  corps  est  très  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  Téther, 
assez  soluhle  à  chaud  dans  l'alcool,  la  benzine  et  Talcool  amy- 
lique. 

Le  chromai e  correspondant  est  un  précipité  orangé  clair;  sa 
formule  n*a  pas  été  établie.  Il  en  est  de  même  du  picrate,  qui 
cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  238-240*. 

En  traitant  une  solution  acétique  de  la  base  précédente  par  le 
brome,  on  voit  se  déposer  des  aiguilles  blanches,  constituant  un 
dérivé  de  substitution  C^®H3*Az**Br«.  Ce  corps  est  très  peu  so- 
luble, môme  a  chaud,  dans  l'alcool  absolu,  la  benzine  et  Téther 
acétique.  Chauftee  avec  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de 
sodium,  la  base  G^^H^'^Az^^  parait  fournir  deux  dérivés  acétylés, 
qui  n*ont  pu  être  isolés  à  l'état  de  pureté.  Traitée  par  un  mélange 
d'acides  nitrique  et  sulfurique,  elle  donne  un  dérivé  confusément 
cristallin,  fusible  à  âoO**,  dont  la  formule  n'a  pas  été  établie. 
Chauffée  pendant  dix  heures  à  150*  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
à  20  0/0,  elle  fournit  de  l'aniline;  si  l'on  porte  la  température  à 
250*",  il  se  produit  de  l'ammoniaque. 

Les  eaux  mères  alcooliques  d'où  l'on  a  séparé  le  chlorhydrate 
C8î>H3»Az**Cl*,  neutralisées  par  le  carbonate  de  sodium  et  forte- 
ment concentrées,  fournissent  par  l'addition  d'eau  un  précipité 
floconneux  ;  purifié  par  dissolution  dans  l'acide  acétique  bouillant 
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t  précipitation  par  l'eau,  ce  corps  cristallise  on  aig     les  tuf 
,   a  212-213°,  ayant  pour  formule  CH'^Az»,  très  soIubi<?s  dans  i 
cool,  réther  et  l'acide  acétique,  peu  &o lubies  dans  la  bei 
bouillante. 
'        Le  chlorhydrate  correspondant  C"H'"'Az''Cl  fond  â  25 
cbromale  est  un  précipité  cristallin  rouge  orangé. 

L'oxydation  de  la  base  C'^H'^Az^  par  le  permanganate  de  ) 
lassium  en  solution  acélique  fournit  un  dérivé  dont  le  chlorl 
drate  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  210-212°  et  parait  av 
pour  formule  G''>H'''Az80Cl.  ad.  f. 

Reohercben  sar  l«H  djqalnaljlps  t  par  ■.  O.-fV.  ITISCHEB  (f). 

Onconiiaii  deux  diqMJnolyles  C'8H'*Az*;  l'une,  l'a-diquinoly 
a  étii  obtenue  par  Weidel  dans  l'action  du  sodium  sur  la  quino- 
léine;  l'autre,  la  p-(1iquinolyle,  a  été  préparée  par  JappetGraham 
par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  quinoléine.  On  ne 
connaît  la  constitution  d'aucune  de  ces  deux  bases.  I/auteurs'est 
proposé  d'obtenir  une  diquinolyle  de  constitution  connue,  en  em- 
ployant la  méthode  synthétique  due  à  Skraup,  et  en  parlant 
d'une  base  de  constitution  connue.  Eu  parlant  de  lu  benzidine 
AzH*y  \— ('  S-AzH*,  on  doit  en  effet  oblenir  une  diqui- 
nolyle ayant  la  constitution  suivante  : 

A5_/~\_/~\_Az 

\_/~  ^^_/ 

On  opère  comme  il  suit.  Un  mélange  de  14  grammes  de  benzi- 
dine, 9,6  de  nitrobenzine.  48  grammes  glycérine  et  40  grammes 
d'acide  sulfuriqiie  est  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  pendant 
deux  heures  et  demie.  La  masse  est  reprise  par  l'eau  alcaline  et 
soumise  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau;  le  ré- 
sidu bien  lavé  à  l'eau  est  épuisé  par  la  benzine  bouillante,  et  la 
solution  benzinique,  séchée  sur  la  potasse  fondue  et  évaporée, 
laisse  pour  résidu  la  nouvelle  base  à  l'état  cristallisé. 

Après  purification,  cette  diquinolyle  se  présente  en  lamelles 
incolores  et  nacrées,  fusibles  à  177",  sublimables  sans  altération; 
elle  distille  sans  décomposition  à  une  température  très  élevée. 

Le  ehhrbyJrate  (C<8H"»Az»)*HC!44H«0  cristallise  en  longue» 
aiguilles  soyeuses. 

(1)  Moattabefle  fur  Chemie,  t.  S,  p.  tl7. 
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raî«"».M.tl. 
Lv  s'ilf  !'.'  ii'.-ih'  .G'SI«-A/.-.2Su*II2  se  présente   en  lon;»ue5 


aiî^iiil'«">. 


I.r  -  //.V  w» /•//•/•  .r.«MP^\/^.SO*IP  -311*0  est  un  prcoîpil^ 
crisl   lliii. 

lA'r!il>.r;nhfii,  tf"  ^V^\V'\y.~  JMOl.PlCIî  csl presque  insoIuM?. 

Lm  rnr.ni.'h'-  '  :»M  I'-.\/.-  Jlr-M"!!-'  se  pivsfuto  ou  aiy:uilK-s  rou- 
p'.Vii'>,  >..»l!.l)l  '-  'liiii--  !'  i.'iJi»  ('lil'»i-liydri'|in>  «liliiô. 

L.'   /^/r/-./' ■    t'JMI'-A  -'OII'iMir,  A7.j:j^/»   se    décompose   au- 

Lr  iu>tH-irl',-ni'iI.v!.,!''  r:>'*Ip2A/.2rjpI  forme  des  crîslaiix 
jauno  1*1.1  ir. 

Lr-  '/i-i..hj-m''!l'v!:it"  (C"*IÏ«iA/.^  L>CîPr  ne»  foml  pas  au-dessous 

de  i^'H)". 

l»';ij.i-r's  r.'-i-ii'iiil)]-^  ']:'  «v-^-  s  •!- .  on  {H^iit  avec  raiitcur  onvî>af?'?r 
In  di.|iii:;'il\li»  jir.'.'.'-l.  ii!»'  •' tinniL'  idenlitjiie  avec  rx-.li<juinolyle 
di'  W'.-i'li'l. 

I/;iii:..'iir  M  l'iii-li.'  r.i.-ii-.ii  d«;  !:i  olialt-^iir  sur  la  quinoléiiie.  Lors- 
i[M*i.ii  fiii  p.i-^.'  r  il.>  v-niiiir-;  dc^  q'iiiinléiTie  •!an^4  un  tube  rhaii.'Té 
à  mu.»  h.Mii|'iMjiliiri'  ronNf'iudih^,  il  se  d^j^ap^e  <le  I*niiin)oniai/UL>  et 
de  l*îji-ii|.*  i'yaiili>.ii-i. [■!(•;  Ir  lii[iii  ie  (ditenii,  soumis  à  la  dislilla- 
tioii,  ruiii'iiit  <1('  i\Mii,  <!(.'  la  ({iii[iol('iue  inaltérée  et  un  résidu 
l»()uillaiil  a'i-d.'-:^iis  de  :i.).V\  (jui  ahandonne  à  Teau  bouillante  do 
Tacido  l)tMi/oi«[iii»;  le  n'&i<lii,  lavé  à  Teau  bouillaute,  étant  pu- 
rilié  par  «lissululion  dans  Taciile  chîorhydriqiie  et  précipitation 
par  la  itotassc,  ce  lo  à  {'('tliir  di*s  cristaux  jaune  chamois,  fusiMes 
à  is:l-isi'»^  iii.'lan^»'*'  de  doux  l)ases  (pie  Ton  peut  séparera  Télat 
de  pic  rat» 'S,  mais  dont  la  Ion  mile  n*a  pu  ôlro  établie  avec  certi- 
tude. AD.  F. 

Sur  les  ilérivés  uiirés  de  Télher  p.-erésylo-bensyllqiie  { 

].ai  .n.  Paul  FRISCHE    1). 

La  uilration  du  paracrésol  par  Tacide  azotique  de  1.4  de  densité 
en  présence  d'aci<lo  acéiiiiue  cristallisable,  fournit  le  mononitro- 
p.-crésol  accompay:né  de  dinitrocrésol,  qu'on  sépare  par  distii- 
tion  avec  la  va})eur  d*eau  qui  n'entraîne  que  très  difflcileineat  le 
dérive  diuiiré.  On  obtient  ce  dernier  en  plus  grande  quantité 
lorsqu'on  emploie  un  acide  azoti([ue  de  1.5  de  densité.  Le  dinitro- 

(1)  Licbûfs  Aanalcn  der  Chemic,  t.  SS4,  p.  137  à  155. 
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crésol  fond  à  79",ii  après oriéUlUsnlion  dans  l'alco       „  _,™ 
dans  l'acide  acétique  en  bbles  imnspiirenLeâ  jauoes,  Irôs  eflloi 
cenUtE,  renfeiliiont  i  motùciilus d'add»  iictSUquede  criblallUNlù, 
Ces  crietHux  rundcnl  a  65«,  mais  a\iviis  s'élre  irrHeiiri,      tiroi 
fond  à  82°.  C'est  le  diottropi-édol  syiiiùij'i'iue  de  MM.  No 

L'uutL'ur  a  préparé  les  t^ilieiH  benz^Uiues  des  nilro-^TD-ort^si 
en  traitaiil  les  nibroorésolales  ds  putassium  (ou  d'argsnt)  pat 
clilorui-e  {ou  l'iodiire)  do  bonzyle. 

Bcnxyie-tiitt-o-p.-crésol  (C'Hl^.CH'Oj  G«1I»  tAzO')  (OH')  U 

1  9  t 

siblo  il  llji°;  peu  stahle. 

—  Il  Tmil  Tuiro  agir  l'ioduce  de  benzjifi  sur  lo  dinitrocrt^sol  nrguu 
tique.  Cet  éther  cwUUtsij  Uiinii  l'tiWol  au  touiulloa  jnuiiillrtis  «[U.. 
fondent  à  Wà'  ot  qui  brunissant  à  lu  tumiôre. 

JViVrolipn?j'/e-;3.-fr*'5j-/o/CIP.C«H*-0-CH«C''H«{AzO^.— 
i&om^rc  du  b«nzylo-niti'ocr6sol  bui  eu  lamelles  Jaunàlrcs  f 
à  9I»t  Le  ailrohonzyîC'm(rocrêB}iol 

GH'.CûlP(AîO»).O.CHï.C«II\A/Oî) 
ert  trèfl  peu  aolublâ  Aaat*  l'alcool  et  dans  l'éthar.  Il  cnstak 
dans  l'ar^iile  aciiiîiiue  i.'U  îii^'iijlles  9t>\cnsi'fi,  ([iii  roiidoiU  A  |IS3". 

Le  nilrobenzylo-diriilro-p.  -cn'-syhl 

s'obtient  lorsqu'on  chauffe  le  dinilrocriSriol  argeulique  avec  l'io- 
dure  de  nilpoljcnzyle.  On  épuise  le  produit  par  l'acide  acétique 
bouillant  qui  dissout  l'ôther  et  l'abandonne  par  le  refi-oidissemeut  ; 
cet  étber  fond  à  ISG^Ô. 

S'itration  des  i-lliers  pi-écvdenls.  —  Le  benzyle-nitrocrésol 
fournit  par  celte  opôralion  du  nitrate  de  nilrobenzyle  et  du  dinilro- 
p. -crésol,  avec  une  petitf  quantité  Aenitrohenzyle-diiiitrocrvsof, 
composé  fusible  à  186", 5  qui  prend  aussi  naissance  plus  aboudani- 
ment  lorsqu'on  traite  les  étiiers  uitrés  par  l'acide  azotique.  Cet 
éther  dinitrocrésyle-nitrobenzylique  n'est  pas  modifié  par  l'acide 
azotique  de  1,51  de  de^!^itt5. 

La  formation  du  dinitrocrésol  et  de  l'azotate  de  niti-obenzile 
résulte  d'une  saponiilcation  partielle  de  l'éther  primitif  et  a  la  nitra- 
tioQ  subséquente  du  p.-crésoi  ou  du  nitrocrésol  et  de  l'alcool  beu- 
zylique  ainsi  produits. 
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Action  (h'  AzH*  nlcoolîfiuo.  —  Le  benzyle-nitrocrésol  est  i 
peine  nltaqui'^  par  l'ammoniaque  nlconlique,  même  à  20O>«  eo 
donnant  un  ]m'u  de  p. -nitrololuidine  et  d'alcool  benzylique.  Leben- 
zvle-dinitronvsolosl  facilement  saponifié  ù  iOO*  et  le  dinilrocrésol 
converti  vi\  dinitro-para-toluidine.  Le  nitrobenzylc-crésol  n'est pss 
altaini'  A  180-300 ".  Le  nitrohenzoyle-nitrocrésol  est  complète- 
ment détruit  et  chaibonné  «  MO**.  Le  nitrobenzoyle-diniirocrésol 
enfin  (  ^t  converti  à  100''  en  dinitrotoluidiue  et  alcool  nitroben- 
zyliquo. 

Ai'iiftn  fit'  la  potiissr  nhooliquo.  —  Tous  les  éthers  ci-dessos 
sont  rapidement  saponitiés,  mais  la  réaction  va  facilement  trop 
loin  en  donnant  des  ])ro<luits  bruns,  sans  doute  des  composés 
azoïques.  *d.  w. 

Sur  1p4  pho4|ihiite«i  de  phénylo  et  de  erésyle  et  ««r  lear 
ni f  ration  i  pnr  M.  ■artln  BAPP  (1). 

Le  caractère  acide  des  pliénols  s'accentue  par  la  substitutioa 
d*un  (;rou])e  ou  d*un  élément  ùlectronégatîf  dans  le  noyau  benzique. 
Les  étliers  des  phénols  ainsi  modiliés  doivent  donc  se  rapprocher 
des  anhydrides  diacides  mixtes,  composés  très  instables.  Il  y  avait 
donc  à  se  demander  Justprà  quel  ])Oint  une  semblable  substitution 
fait  perdre  aux  ])hénols  la  pro])riété  de  s*unir  a  ces  acides  pour 
former  des  éthers. 

rnosi'UATKs  DEPHÉ.NYLK  ET  LEUR  NiTRATiON,  —  L'autouT  a  préparé 
les  acides  pliénylphosphoriques  et  leurs  chlorures  d'après  les 
indications  de  M.  G.  Jacobsen  (t.  ••,  p.  209)  en  faisant  agir 
Toxydilorurc  de  phosphore  sur  le  phénol.  Lo  chlorure  pbènjl' 
phosphoriquo  PO» OC**n'^)Cl*  quiboutàSil"  donne,  par  raction 
de  l'eau,  VuciJe  nwnophOnylphosphorique  composé  cristallisable 
dans  le  chloroforme,  inaltérable  à  Tair.  Le  chlorure  dipbéayle 
phosphoriquc  V0\0O^\V')^C\  bout  à  31 1*  sous  une  pression  de 
27*2  millimètres  (Jacobsen  indique  275^  pour  216  millimètres  de 
pression  ).  L'aciilecorrosj)ondant  PO(.OC^H';*OH  est  insoluble  dans 
Teau,  soln])le  dans  Talcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  il  fonda 
56°.  Le  pljosplifitc  triphrnylique  PO^OC'^'H-''»)^  ne  distille  que  dif- 
ficilement dans  le  vide.  Il  cristallise  dans  Téther  en  aiguilles 
blanches  fusibles  à  ^o"",  peu  solubles  dans  Talcool,  solubles  dans 
l'éther,  la  ])enzine,  le  chloroforme. 

Acide  nitrophùnylphosphorique  PO(OC«H*.AzO«)(OH)«.  —  On 

(I)  Liebig's  Annalen  (1er  Cbeinie,  l.  Z24j  p.  156  à  178. 
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dissout  l'acide  phénylphosphorique  dans  l'acide  azoïique  fumant, 
on  verse  la  solution  dans  l'eau  et  on  évapore  au  baiu-marîe,  avec 
addition  d'alcool  pour  faciliter  l'expulsion  de  l'acide  azotique. 
L'acide  nllré  cristallise  en  aiguilles  feutrées,  solubl^s  dans  l'eau 
chaude,  fusibles  à  lia".  Il  est  soiiible  dans  l'éther,  la  benzine,  le 
chloroforme.  Saponifia,  il  fournit  du  paraniirophénol.  Par  une 
nitraiion  plus  avancée,  on  obtient  de  l'acide  picrique,  soit  qu'il  y 
ait  eu  saponification  préalable,  soit  qu'il  se  soit  formé  de  l'éther 
trtnitr^  instable. 

Acide  dimtrophéayle-phospltonque  P0(OC6H'AzO*)*OH.  — 
On  l'obtient  comme  l'acide  précédent,  en  nitrant  l'acide  diphényl- 
piiosphorique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  faisceaux  d'aiguilles 
qui  fondent  à  133',5.  11  est  facdement  décomposé  par  l'acide 
azotique. 

Phospbale  Ciimrrophonvliqac  PO(OG6H*A20*)».  —  Il  est  tout 
à  fait  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans 
l'acide  acétique  qui  l'abandonne  en  prismes  obliques.  Saponifié, 
il  fournit  le  p.-nitropliéuo!  pur,  fusible  à  114",  qu'on  peut  ainsi 
préparer  facilement.  L'alcool  le  décom)i06o  par  une  ébullition 
prolongée  suivant  l'ëquatiou 

r'OfOClI'AïO'l'  1-  C'tl'OH  =  P0(0G'H'Ai01'[0C'H')  +  C'H'(AîO'jOI1 

Le  dinitrophényle-phosphate  d'éthyle  ainsi  produit  cristallise 
en  aiguilles  blanches  et  fond  à  135°. 

Synthèse  des  phosphates  phényliques  HnRÉs.  —  L'oxychlorure 
de  phosphore  n'agit  pas  nettement  sur  le  p.-nitrophénol,  mais 
bien  sur  son  composé  potassique.  Le  produit  de  la  réaction  est 
toujours  le  phosphate  Iri-mononitrophénylique,  même  lorsque 
POCP  est  en  excès.  L'ortho-nilrophénate  de  potassium  ne  fournit 
pas  de  phosphate  de  phényle  nitré.  On  n'a  de  même  pas  pu  obte- 
nir d'élher  phosphorique  de  l'acide  picrique. 

Phosphates  parachésvliques.  —  On  obtient  le  eblorure  iiioiio- 
p.-crésylpliospboriqiie  P0(0C*H*.CH')C1*  en  chauffant  dans  un 
appareil  à  reflux  le  paracrésûl  avec  1  molécule  POCl*.  C'est  un 
Hquide  limpide  dislillant  à  255°  (pression  de  735"'")  el  ne  se  soli- 
difiant pas  à  —  79°.  Il  est  éneigîquement  attaqué  par  l'eau  à  une 
douce  température,  en  produisant  l'acide  p. -crésylphospliorique 
PO(C«H*.GH3)(0H)*  dont  la  solution,  concenti-ée  au  bain-marie  et 
refroidie  par  un  mélange  réfrigérant  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline. .\près  plusieurs  cristallisations  dans  le  chloroforme  cet 
:(0Dv.  BÉn-,  T.  xLiv,  1S83.  —  soc.  chiv.  9 
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acidose  pn^seutc  cri  lainoUos  grasses  au  toucher,  fusibles  à  116*. 
11  est  tivs  solubli<»  daiisTeau,  Talcool,  Téther,  peusoliihle  dans  la 
benzine  et  dans  le  chloroforme. 

L'auteur  n*a  pas  pu  ohtouir  le  phosphate  di-para-crésylique.  Le 
phosiihiite  tvwvtsyliquv  PU<OC**H*.CII»)''*  qui  se  forme  très  nelte- 
ment  par  l'action  (1«>  1  niolécule  de  POCI'  sur  3  molécules  de  para- 
crésol,  est  un  corps  fusible  à  Ttî'*,  distillable  dans  le  vîdo  et  cris- 
tallisant dans  l'alcool  en  lamelles  blanches. 

Kn  traitant  l'acide  niono-p.-crésylphosphorique  par  l'acide 
azoti(pir;  concentré,  on  obtient  non  son  dérivé  nitré,  mais  du  nitro- 
p.-crésol  fusible  à  \\*\\  et  du  diuitrocrésol  fusible  à  83*,5.  Des 
essais  faits  pour  obtenir  synthétiquemcnt  des  dérivés  nilrés  des 
phosphates  para  crésylitiues  sont  également  restés  iaiVuetueuz. 

rhusphnfn  orthO'triorr^yUqur  Vi\{)vmKCi\^y^.  —  Cet  éther 
prend  naissance  par  l'action  de  1  molécule  POCl^  sur  3  molt^* 
cules  dVcrêsol  ulérivé  de  l'orthotulnidine)  en  ayant  soin  de  ne  pas 
trop  élever  la  tenipéralure.  C'est  une  huile  jaunùlre  soluble  dans 
l'alcool,  rétber  et  la  benzine. 

La  nilralion  en  si'pare  l'c/.-ii/V/'O-o.-crJso/ fusible  à  70% 

Il  est  probable  que  la  saponification  qui  s*est  produite  n*a  eu  lieu 
qu'après  la  nilralion.  Si  elle  avait  eu  lieu  en  premier  lieu,  on 
aurait  du  obtenir  en  même  temps  le  dinitro-o.-crésol  deMM.NoeL 
tin^  et  Saiis  qui  prend  naissance,  en  môme  temps  que  le  dérivé 
mononitré  ci-dessus,  par  la  nitration  directe  de  rorthoerësol. 

l/finteur  n*a  pas  puolitenir  non  plus  le  phosphate  o-crésylique 
nitré  en  traitont  ro.-crésol-o.-nilré  par  POCl*.  Il  résulte  de  ces 
faits  \\\w  la  position  ortlin  (à  Téfrard  de  OH)  du  groupe  AzO* 
cnirve  aux  phénols  la  faculté  de  produire  des  éthers,  ce  que  ne 
fait  pas  le  même  groupe  lorsqu'il  occupe  la  position  para. 

ED.   W. 

Action  du  Hilorart»  d'aoélyle  et  de  l'anhydride  aeéClqne 
niir  la  iu|iinlne  x  pnr  S.  G.  BAVHERT  (1). 

La  Inpiiiine  <[ui,  comme  l'ont  montré  les  recherches  del'auteiu* 
(t.  3t,  \).  ^<7),  a  pour  composition  C-UI*^Az'*0*,  parait  renfermer 
2  groupes  alcoolicpies  OH.  C'est  ce  qu'il  démontre  actuellement 
par  l'action  du  cidorure  d'acctyle.  Le  produit  de  la  réaction»  éva- 
poré au   bain-niarie,  traité  par  la  soude  et  épuisé  par  Téther, 

(1)  Liebîgs  Anualtn  der  Chênaie^  t.  SSO,  p.  313  à  321. 
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donne  après  évaporalion  Je  celui-ci  une  Uuile  tiès  bâsîqtie,  tnd- 
iasge  de  Utpinine  et  de  son  dérivé acùtyJé.  En  IrniUiut  ce  mùluiige 
par  l'eau  froide  on  tlieiîoul  la  lupinine  taudis  que  lu  dùrivé  acèlylé 
reste  insoluble.  Dis&ous  dans  un  peu  de  HGI  t^lundu  et  additionné 
dd  ubiorurc  dv  plalise  U  donne  un  précipita  grenu,  Joj'uni  de  [>uUloe 
tables  rtioin biques,  peu  soluble  dans  l'euu  froide  et  décumpoeabla 
par  l'eau  ctiaude  en  cliloroplatinnte  de  lupinine  et  ocidL'  aL-iJtiijue. 
Sa  conipoKition  e&l  celle  flu  cMoroplatînate  de  dincil yte-lupiuioe 
C"H»<(G«H30j»Az«O*.8HGl.PtGl*.  La  distillation  de  ce  seUveo 
l'eau  fournit  une  quiinlîLé  d'acide  acétique  qui  conllrme  cette  for> 
mule.  BD.  w. 

Sor  l'al«aloide  liquide  dn  laptN  t  par  ■.  G.  BlUMERT  (I). 

D'après  M.  Siewert,  le  lupin  reufi'iiue  deaaliïaloîdee,  l'un  cris- 
tallisable,  qui  distille  au-dcssous  de  âti4°,  l'autre  iiquidj  ne  pas- 
eaiil  qup  vers  320°,  M.  A.  iîeyor  sépare  ces  alcaloïdes  par  le 
chlorure  de  platine;  le  chloroplatînale  du  principe  crislallisHble 
(lupinine)  est  soluble  dans  l'eau  ;  l'autre  se  précipite.  M.  Siewert 
pense  que  le  produit  lii|uide  est  un  iiiL'lauge  de  plusieurs  bases 
{C'H'SAzO  et  CH'^AzO).  Répétant  le  moyen  de  sépai'ation  de 
M.  Beyer,  l'auteur  a  obtenu  une  série  de  précipités  fractionnés  ; 
tous  ces  précipités  étaient  identiques  les  uns  aux  autres  et  avaient 
pour  composition  C'*H-''*Az*PlCI"-(--n*r);  l'autetir  déaJKnfl'Hlca- 
loïde  de  ce  sel  sons  le  nom  de/u/)inMne.  Ce  sel  est  anhydre  à  136*. 
Les  analyses  de  M.  Siewert  pour  le  sel  hydraté  et  pour  le  sel  an- 
hydre avaient  conduit  à  desrésullals  numériques  confonncs  à  ceux 
de  l'auteur;  seulement  M.  Siewert  interprétait  autrement  les 
résultats  en  admettant  que  le  sel  hydraté  renferme  une  base  con- 
tenant les  éléments  de  l'eau  dans  sa  molécule  el  non  dans  l'e«u 
de  cristallisation.  La  formule  C^H'^Az  peut  être  rap[H-ochée  de 
C*H"AzO,  formule  admise  par  M.  Siewert;  quanta  une  base  mi 
C  l'auteur  n'en  admet  pas  l'existence. 

Le  chlorhydrate  de  lupinidine  est  crislallisable,  mais  très  déli- 
quescent. L'auteur  a  obtenu  le  sulfate  acide  G^H'^Az-SÛ'H* 
déposé  de  l'alcool  sous  forme  d'une  poudre  cristalline,  ainsi  que 
l'iodhydrate  cristallisé  C*H"Az.HI.  éd.  w. 

Star  U  4«lBia«  cl  l'b«a><M] >!>!■«  |  par  ■.  O.  HESSE  [%. 

L'auteur  conllrroe  la  présence  qu'il  a  signalée  autrefois  (t.  !•, 

(1)  Lhbig'a  AaDtlta  d«r  Cbemie,  U  «S4,  p.  :âi  ù  330. 

|2)  Liebig's  AanàJea  der  Cbtmie,  t.  3*5,  p.  'J:>  a  IM. 
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p.  37:))  (io  In  ((iiinine  «laiis  le  faux  quinquina  désigné  sous  le  nom 
de  Qtiiiia  cupn^a  (Kffinijin  peduncalata).  La  cinclionidine  fait 
conslninrniMit  défaut  dans  cette  éeorcc  qui  par  contre  renferine 
l'alraloïtlo  désigné  sous  lo  nom  d homoquinine. 

L'ulisonee  de  cinclionidine  (lermet  d'obtenir  un  sulfate  de  qui- 
nine 1res  pur.  (iO  sel,  non  cflleuri,  renferme 

((:2oip.Az2<>2,2so^IP -i- 8H20. 

L'honioi|uinine  qui  acconqwignc  la  quinine  est  beaucoup  moins 
solnhle  dans  iV'ther  que  cette  dernière,  ce  qui  pennel  d'efTectuer 
facilement  sa  séparation  par  plusieurs  précipitations  de  ces  alca- 
loïiles  par  Tamnioniaque  et  leur  traitement  par  Téther.  L'homo- 
quinine  cristallise  dans  l'éthcr  aqueux  en  aiguilles  concentriques 
ou  en  lamelles  rhomhiques  contenant  :^  a  2  1/â  H^O  do  cristalii- 
sation  ;  les  cristaux  compactes  retiennent  toujours  âH'O  en 
s*eftleurissant  à  Tair. 

L*autcnr  avait  assigné  à  cette  base  la  formule  C*^H^>Az*0' 
(t.  8§,  p.  r)T8);  il  admet  maintenant  qu'elle  renferme 

C=oiI2*Az202, 

ce  (|ui  en  fait  non  un  homologue  mais  un  isomère  do  la  quinine. 

Les  sels  d'homoquinine  dilTèrenl  des  sels  de  quinine  par  leur 
forme  et  par  leurs  solubilités.  Le  chlorhydrate  neutre  est  amorphe 
et  se  dissout  facihMnent  dans  Teau.  Le  chlorhydrate  acides  assez 
peu  soluble  dans  HCi,  cristallise  en  prismes  durs.  Le  chloropla- 
tiuiite  et  le  sulfiUo  neutre  ont  déjà  été  décrits.  Ce  dernier  sel  se 
dissout  dans  30  parties  d*eau  bouillante  ainsi  que  dans  Talcool 
bouillant.  Son  pouvoir  rotatoire  est  exactement  celui  du  sulfate 
de  (piinine. 

Le  tartratc  neutrr  vC*«ll^*Az^O*)*C4rH3«  +  âH*0  se  précipite 
en  aiiiruiiles  déliées  blanches  peu  solubles  dans  Teau  bouillante  et 
très  peu  dans  l'oau  iVoide. 

Lorsrpi'on  prùcipiti'  Tlionioquinine  do  ses  sels,  non  par  Tarn* 
moniaqne,  mais  par  la  s)U(le,  elle  se  transforme  partiellement  en 
quiniin',  et  celte  Iranslonnalion  est  activée  parla  chaleur  (1).  La 
transformation  inverse  n'a  pas  pu  être  effectuée,  et  Ton  peut  envi- 

.1  happ.s  MM.  15.-11.  Piuil  el  A.-.ï.  C^wiilt^y  \Phnrm,  Journ,  1SS4, 
p.  ^Jl:  i-ollo  traiisl'"rinali(in  de  riuuiiiniuiiiinc  ost  lou jours  incomplcle  et  Ui^so 
un  jili-al'udo  .rupn'ino  «M'islallisaMi.'  lioiis  IVllicr  vu  Innies  rhumbiques.  Ces 
t-hiinisics  no  reiranient  ihmc  pas  riuinuMiuinine  comme  une  modillcation  de  la 

ijuiiiino. 
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sagcr  l'homoquiaine  comme  caraclérisliquo  de  l'é 
cuproa;   malgré  son   analogie  avec  la  quinine  < 
jamais  dans  les  quinquinas  vrais.  i.' 

Aelion  de  Ik  diméthyliiaraioluidlnc  et  de  la  dlmélhyl 
le  bromure  d>lbjl6ne  f  pai-  MH.  H.  HLEBNER,  A. 
W.  ATHEIVSTAEDT    11. 

En  réagissant  sur  la  dimélhylparaloluidine,  le  bromure  d'i 
lène  donne  naissance  au  bromure  d'une  base  ammo'niée, 

et  à  une  petite  quantité  d'une  amino  tertiaire  [CH^iGH^jA 

Pouroblenirladiméthyl-para-toluidine,  ona  transformé  m  iw 
toluidine  en  iodomélhylate  dedimélhyltoluidine,  en  épuisant  iV 
tion  de  l'Jodure  de  mèlhyle.  On  a  converti  cet  iodoinélbylute 
hydrate  de  trimélhylcrésylammonium  par  l'action  de  l'hydrale 
plomb,  puis  on  a  distillé  cet  bydrale  d'ammonium. 

Cette  dimothylparatoluidine,  qui  bout  à  207%5,  a  été  cbi 
100-110°,  en  tubes  scellés,  avec  rlu  bromure  d'éthylènc.  Lu  j^.. 
duit  de  la  réaction  est  traité  par  l'eau  ;on  chasse  pa' 
bromure  d'étliylène  ella  dtméthylparaloluidim 
produite,  l'élb^iène'mclliylcrésfiaminoresle  e 
soluble  et  so  concrète  par  le  rerroidissemenf,  lamîis  qu'une  autr« 
partie  cristallise  en  petites  aiguilles  ;  l'addition  d'ammoniaque  en 
achève  la  séparation.  Quant  aubromure  tTélbilèiie-dicrésyle-dimé- 
/Â//Amm9/i/um,il  reste  en  dissolution.  Cette  solution,  débarrassée 
de  l'ammoniaque  ajoutée,  étant  traitée  par  le  carbonate  d'argent, 
fournit  le  carbonate  de  la  base  ammoniée  :  ce  sel  a  servi  à  en  obte- 
nir les  autres  combinaisons. 

Les  sels  simples  de  cette  base  cristallisent  dilticilement  à  cause 
de  leur  grande  solubilité;  le  picrate  fait  exception.  Par  contre  elle 
donne  des  sels  doubles  bien  cristallisés. 

Le  cbloromercurale  I(C«H*.CH3)(CH3)*AzCipC'H*2HgCL'  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  incolores  fusibles  â  159-162* 
(à  130-135°  quand  elles  sont  humides).  Le  cbloroplatinate 

C»H»AzîClî.PtCl* 

forme  des  aiguilles  d'un  rouge  orangé  foncé  qui  se  décomposent  è 
150".  Le  cbhroslannale  C^li^\z*Ci*.SaCl*,  estobtenu  en  faisant 
bouillir  avec  HCI  le  précipité  produit  par  le  chlorure  stanneux  ; 
(1)  Liebig'a  Aanalen  der  Cbtmie,  t.  SS4,  p.  331  à  3ô&. 
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il  rri>tn11i<:o  par  \r  rofroidif^scinent  en  aiguilles  brillantes.  Ce  sel 
se  dt^coiiii'osc  peu  au-<lfssus  <le  100".  Le  picrate 

se  précipita  en  petites  nif;:iiilies  jaunes,  fusibles  à  105-197». 

I/;tiiiiih'  Icrliairo  sij^^niiln*  j»his  haut,  qui  esiVvthylène-dinwtbyl- 
crrsvl.iminc  ou  diiwUhyh-dipuracrvsylâlhylvnediaimne^    formée 
en  niriiK'  tc'ni])S([ue  lo  hioniure  il'amnioaiumse  produit  lorsqu'on 
chaMlïi'  à  iDij"  1m  >oluli>)M  du  carbunate  d'ammonium  ci-dessus. 
Ellr  SI?  S('']i;ii't'  sous  funiic  d'une  Iniilequi  se  concrète  par  le  refroi- 
dissenienL  Kllfosl  peu  solidilr  dans  l'alcool,  dans  la  benzine  et  se 
st'^parr  dd'o  dissolvant  en  prrandfs  tables  ou  en  prismes  incolores 
tivs  n*rriii^>^ents.  Elle  est  aussi  peu  soinble  dans  Teau  bouillante. 
Elle  fond  entre  79'*,5  et  80^,5.  Ses  sels  se  dissocient  très  facile- 
ment. L<*  chlorJntlt'fito  exlivnienienl  soluble  se  dépose  d*unesolir 
tiun  acide  vn  cristaux  asi)ostnïdcs.  Uiodhydratey  très  instable  est 
en  taidi's  rlioiiiliiipics.   Le  chvomato  est  un  précipité  qui  brunit 
ra])idriiiriii.  l'oxnlntf'  fc»nne  de  courtes  ni^ruillos.  Le  cbloromei^ 
ciirnf.'  |.(:»îIM.(.:iI»)(:iI»A/II(:i,^(:^lP.HgCIi  cristallise  en  aiguilles 
fusildcs  à  lUO",  en  se  déconijK)sanl.  Le  cliloroplatiaafe 

C'^ll-î'îAz'-i.luafi 

est  iiiK^  iM)udre  oran^V-e  presque  insoluble  dans  Teau. 

La  l){isc  lii)re  lîxe  1  niolécnle  d'iudure  de  mélliyle  en  donnant 
Vioduniûlhylutf  V.^''WK\a-XM^  qui  cristallise  dans  l'eau  en 
aif»Miiîes  narrées;  celles-ci  >e  c(dorent  rapidement  et  se  décom- 
poseril  a  100°.  A  cet  iodnincthylate  correspond  un  carbonate  cris- 
talli-^ahlt;  el.  un  sulfate  trè>  soluMe. 

Soinnise  à  la  distillation  sèche,  réthylène-di-mélhylcrésyla- 
miin'  loiunil  <lo  la  dinuHhyltoluidine  (jui  distille  et  de  la  tricré^ 
sylr'tvivth\lèiW'lriiwiiiw  (CII**.C«H*AzC2II»)»  qui  reste  dans  la 
cornue  avec  une  partie  de  la  hase  non  décomposée.  La  triamine 
est  ix'ii  soluhlo  dans  la  henzine,  ce  qui  permet  de  l'isoler.  Elle 
fond  à  18r,-187'\ 

BnuMim:  d'j':tiivlv:m:  kt  dimktiiylamlise.  —  La  réaction  s'effectue 
au  hain-uiarie  et  donne  naissance  à  un  liquide  bleu  baignant  des 
cristaux  qu'on  iail  cristîdiiser  dans  ralcool.  Ces  cristaux  consti- 
tuent lo  Iji'oniiivc  d' vlli}  h-w-diphruyldiammonium 

|CGH\GH3/-'Azl3rpC2H^ 
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résultant  de  l'ooionde  2  moli^ciiles  dedimélhylau' 
iécule  do  bromure  d'éthylène.  Il  crislalliiifl  en  p 
ou  en  aiguilles  déliées.  Il  est  très  eoluble  dans  1' 
«ent,  à  peine  soluble  dans  l'élher.  Il  se  volatilise  i  i .     .^ 

correspondant  s'obtient  sous  forme  d'une  huife  ci 
soluble  et  attirant  l'acide  carbonique  de  l'nir.  Le  cariio 
massG  cristalline  soluble  :  sa  solution  n'est  pas  décomposct? 
rébullilion.  Le  cA/orore  cristallise  dans  l'nlcool  en  prismes 
qiiescents.  Le  chloroplalinate  C<»H»«Az*Cl».PtCl»  es 
pité  cristallin  jaune  peu  soluble  dans  l'eau  et  s'en  dc|nwv 
onstaux  ronge  brun.  Le  cliJoroaiercurele  2G**H*'Az»Cl',ï 
est  un   pr<ïcipilé   cristallin  se  séparant  de  sa  solution  a^w 
bouillante  en  grandes  aiguilles  incolores.  Ce  sel  fond  à  175- 
bleuissant.    L'iodura    C"'H*''Az*l*   cristallise   dans   l'oicool 
lamelles  incolores,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'éti 
U  cristallise  sans  altération  d'une  sol  ni  ion  bouillante  de  pol^i 
l^anbrdroehroiaate  G"'H*">Az*.Ci'*0'  wistalliae  dans  l'eau  bfl 
lante  en  foiscea\ix  d'aiguilles  d'un  rouge  britjue.  Il  Tond  en  l 
capillaires  à  190°  et  se  décompose  à  lttS°. 

Le  pJcrale  se  présente  en  un  amas  d'aiguilles  jaune»  new 
lubies  dans  l'alcool,  solubles  dans  l'eau  froide  et  for 
décomposition  à  124°. 

Outre  le  bromure  de  cette  base  ammoniée,  dans  la  réaction  du 
bromure  d'éthylène  sur  la  diméthylanibne  on  n'a  observé  que  la 
formation  du  tétraméthyle-diamido-dipbényle-éthane  C'^H^^Az* 
àe  M.  Schoop  (t.  ■«,  p.  380).  bd.  w. 

Action  da  ehivrare  fcrriqa»  sur  l'o.  phéNflABe-dlOBine  t 
psr  H.  Fr.  WIESINfiBB  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  ferrique  à  une  solution  un  peu 
■concentrée  de  chlorhydrate  d'ortbo-phénylène-diamine,  il  se  dé- 
pose des  aiguilles  d'un  rouge  rubis,  déjà  signalées  par  M.  Oriess. 
C'est  le  chlorhydrate  d'une  base  formée  d'après  la  réaction  : 

4C'H'lAiH"Cl)'-fH'O+5Fc'Ci'=C"II"Ai'O.3UCl+ï.-UH'Cl  +  10FeCl'  +  14Ha. 

La  base  libre  C'*H"AzSO  est  un  précipité  cristallin  jaune  d'ocre, 
très  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  qui  la  décomposent  en 
partie.  Le  chlorhydrate  cristallise  avec  5H*0  qu'il  perd  à  100*  en 

^1)  Liebig'n  Aaa&leu  der  Cbemic,  t.  «M,  p.  353. 
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devenant  presr|uc  noir.  Il  pord  4H*0  sur  Tacide  sulfurique  et 
devient  brun.  Ce  sel  est  assez  altérable.  Le  sulfale 

C2'iIPo\z60.SOm2  +  3H20 

est  plus  stable  et  cristallise  en  aiguilles  ressemblant  à  l'anhydride 
chroniitiue.  Uuzoiate  est  très  altérable.  éd.  \v. 

PrépamtioB  da  borséol  à  Talde  da  eaaiphre  « 

par  m.  H.  iaaE:VDOBFF  (L). 

MM.  Jaekson  et  Mcncke  ont  annoncé  (â)  avoir  transHormé  le 
camphre  en  bornéol  en  traitant  sa  solution  alcoolique  par  le 
sodium.  MM.  Kachler  et  Spit/cr  ne  regardent  pas  cette  réaction 
comme  pratique  ;  Tauteur  est  pourtant  arrivé  à  riililîser  pour  la 
préparation  du  bornéol.  II  suflUpour  cela  d'augmenter  la  propor- 
tion  du  sodium.  L'auteur  fait  agir  sur  le  camphre,  dissous  dans 
Talcool  absolu,  son  poids  de  sodium  (c'est-a-dire  3  1/2  fois  la 
quantité  théorique)  ;  quand  tout  le  sodium  est  dissous,  on  distille 
Talcool,  on  reprend  le  résidu  par  Teau  et  on  fait  cristalliser  le 
bornéol  dans  Téther  de  pétrole.  Le  bornéol  ainsi  obtenu  est 
exempt  de  camphre  et  fond  à  1D9-200®.  Le  rendement  est  presque 
théorique.  éd.  w. 


Sur  la  formation  de  Tlndlfi^  par  Vo.-aaildo-aeétopliéaaBe  9 

lar  mm.  Ad.  BAEYER  et  Fr.  BLOEM  (8). 


Lors  de  leur  travail  sur  To.-amidacétophénone  (t.  ••,  p.  340), 
les  auteurs  avaient  observé  la  formation  de  l'indigo  i  l'aide  da 
dérivé  brome  de  cette  acétone  dans  la  chaîne  latérale.  Un  peu  plus 
tard  M.  Gevekoht  a  obtenu  le  même  coi*ps  en  réduisant  To.-nitnh 
cétophénone  bromée.  La  formation  de  Tindigo  dans  ces  circon- 
stances repose  sur  la  production  intermédiaire  â'îndoxyle 

Li*'li*<^.„i,2  =  I  II         4-HBr 

^^AzH2  A.2II  — CH      ^ 

L*o-amidacétophénone  ou  méthylamidobenzoyle  a  été  préparée 
en  partant  de  Tortho-nitrophénylacétylène,  converti  en  o.-amido- 
phénylacétylène  par  la  poudre  de  zinc  et  Tammoniaque.  La  trans- 
formation de  ce  dérivé  o.-amidé  en  o.-amidacétophénone  a  eu 
lieu  suivant  la  marche  déjà  indiquée  dans  le  premier  mémoire 
des  auteurs  qui  ont  en  outre  décrit  Tacétylamidacétophénone. 

(1)  Deutacho  cbemiscbe  Gesel lâcha ft,  t.  17,  p.  1036. 

(t)  Amer,  chem.  JourD,f  1883,  p.  270. 

(3)  Dvutsche  chemische  Gesellschaft  t.  17^  p.  963. 
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1        Action  du  brome  sur  l'iici'lylaaiidacfHopIiéDoiw.  - 
tution  a  lieu  dans  le  noyau  ben/.iijiie  ou  dans  In  chaîne  li 
Le  premier  cas  se  produit  lorsqu'on  opère  en  Bolution  uqueubt^ 
ou  acétique  ;  le  second,  quand  on  Tail  agir  le  brome  à  sec  ou  i 

f  présence  de  l'acide  sulfnrique  concentré. 

Esohromacélyle-a.-amidac<}tophi'noneCfili^Bt<X    iipn  i 
On  ajoute  la  quantité  nécessaire  do  brome  à  la       utf""  '" 
tique  du  dérivé  acélylé,  on  précipilo  par  l'eau  et  oi     >' 
liscr  dans  l'alcool.  Le  dérivé  brome  se  présente  en  "•  s 

Irées  incolores,  fusibles  à  160°.  Oxydé  par  le  \>cn       janale, 

I    rournit  lamonobromisatine. 

1       >ù-Dibroino-m.~hromo-o.'acvty}amidacôlophviione{2).   — 

I    bromuration  a  lieu  dans  le  noyau  et  dans  la  cliaine  latérale  sim 
tanémerit  lorsqu'on  opère  sur  une  solulioii  cliloroformir""   su     ~ 
carbonique  ousulfurique  ou  que  l'on  Tait  agir  U  vf-'ir        iro 
6ur  l'acétylamidacétophénone  ,  c'est  dans  ce  den        <      ■'"i 

I    bromuration  de  la  chaîne  latérale  se  produit  I" 
produit  final  est  le  dérivé  Iribromé  ci-dessou 


C6H3Br< 


.CO.CHDrî 
AalI(i.:îHK)). 


Pour  l'obtenir  on  expose  l'acétylamidû-acélophénone  additionL.. 
d'un  peu  d'iode,  aux  vapeiu-s  du  hromedui'ant  S  jours.  Le  [ii'oduil, 
après  s'être  liquéfié,  se  prend  do  nouveau  en  une  masse  cristal- 
liDc,  qu'on  traite  par  l'acide  sulfureux  pour  le  priver  du.  brome 
libre.  Le  produit,  peu  soluble  dans  l'alcool,  est  précipité  parce 
liquide  de  sa  solution  chloroformique  en  grains  cristallins  jau- 
nâtres qui  Tondent  vers  185"  en  se  décomposant.  L'oxydation 
convertit  ce  corps  en  bromisaline. 

n.-Dihromo-m.-broino-o-o.-ainidact-lophéiione.  —  On  fail 
bouillir  le  dérivé  acétylé  précédent  avec  i  parties  d'acide  hromhy- 
drique,  bouillant  a  125°,  additionné  de  4  parties  d'eau  et  de  8  par- 
ties d'alcool.  Le  dérivé  tribromé  saponifié  cristallise  par  le  refroi- 

(1)  Dans  UD  essai  de  nomenclature  des  dérivés  de  la  série  aromaliqae  (Be> 
ricbic,  t.  IT,  p.  96Dj,  M.  Baeyer  propose  de  désigner  par  le  prédir  cso  on 
as  les  Bubstiluliont  etTecLuées  dans  le  noyau  prîocipal  eL  par  eut  ou  rx, 
celles  qui  parlent  de  la  chaîae  Ialéral«. 

(2J  M.Baeyer  dëaigne  par  la  lellre  oméga  les  dernierB  alomes  de  la  chaîae 
Jatérale  ;  ainsi  l'u-cblorotoluèDe  represeale  le  chlorure  de  lienzyle,  u-diehlo- 
rololuène,  le  chlorure  de  beniylène,  mrlrichloromésililène,  !<■  mésiiilenc  cliloré 
dans  les  trois  groupes  CH',  etc. 
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mnre  d'éthyle.  On  diâtilla  ensuite  le  bromure  d'éth; 
on  dissout  le  [irodiiit  dans  Teau  et  on  le  distille  daa  ai 

de  vapeur,  après  l'avoir  addiUonné  de  souda,  L'élli 
pfaénone  pasee  sous  forme  htiileuse  ;  eoiume  elle  est  bui 
Teau,  il  faut  épuiser  la  partie  aqueuse  disliUiJe  |>ar  l'éttier. 
k  piiriBer  on  traite  sa  solution  dan»  l'acide  sutfuriijue  élei 
par  le  nitrite  de  soude  ;  il  se  dépose  une  huilo  qui  constitue  ta 
dirivf^  nili'osé.  On  régénère  réthylainidacétopliénone  en  tr< 
«e  dernier  par  le  chlorure  elanneux.  C'est  une  liuil»  douée 
ndour  cai-actéristiqne.  Elle  ilonne  un  cbloropielinale 

I,^  dérivé  acétylé  est  im^ristallisable.  Sa  bromuralion  donne  un 
produit  qui  ne  fouiiiit  pas  d'indigo. 

O.-heiizylomidurvtophrnoiio.  —  On  c-liariffo  à  lOO»,  2  parties 
d'amidacétophénone  avec  1  partie  de  chlorure  de  benzytu;  oa 
difisoul  Ih  mtisso  cristalltue  produite  diins  HCl  conceetré,  on  pré 
cipite  la  solution  par  l'eau,  puis  l'on  l'ait  cristalliser  le  produi* 
dans  l'alcool  et  enfin  dans  un  mélange  de  ligroïne  el    ''SU 
Grandâ  prismes  Jaunâtres,  fusibles  à  70-81",  solubU 
le  chloroforme,  la  benzine,  l'alcool,  l'éther,  peu  so 
lïgTOÏne.  Base  faible  dont  los  sols  sont  décomposés  ^^^  .  .^— 

O.-intrQsolieiizvhmnlacclophi'-mjiie,  *-""H'<;^ A 'yvQ-juT  — 
On  dissout  le  composé  précédent  dans  Tacide  sulfurique,  on  y 
■joule  de  l'eau  jusqu'à  production  d'un  trouble  puis,  après  refroi- 
disBement,  on  traite  le  mélange  par  AzO'Na.  Le  dérivé  nilrosé 
ae  sépare  sous  forme  d'une  buile  qui  cristallise.  On  le  purifie 
en  le  dissolvant  dans  l'éther,  décolorant  par  le  noir  animal  et 
abondonnant  à  l'évaporation  la  solution  éthérée  additionnée  de 
ligroïne.  Longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  5i-55°. 

Lorsqu'on  traite  le  dérivé  nitrosé  par  SO'H',    on  obtient  un 

mélange  de  matières  colorantes,  formé  sans  doute  d'indigo  et  de 

benzylindigo.  éd.  w. 

Snr  l'McIde  o.-oxj-phénjlaeéliqiie  cl  «c*  dérivé*  t 

par  Ha.  Ad.  BArVEK  et  PbhI  FBITSCU  (I). 

Pour  obtenir  cet  acide,  les  auteurs  ont  réduit  d'abord,  par 
l'amalgame  de  sodium,  puis  par  IH,  l'acide  o.-oxyphénylglyoxy- 
lique,  préparé  lui-même  à  laide  du  dérivé  diazoïquo  de  l'acide 

(i)  Dtataebé  chcmisrht  Gcstllachaft,  l.  i»,  p.  973. 
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îsatitpie.  La  pivniiërc  réduction  conduit  à  l'acide  ozyphéoyifdifeo- 
liqiie  ;  la  srcorido,  à  racidooxyphénylacétique,  obtenu  toutréo» 
menl  par  M.  Salkowski  t'ii  suivant  une  autre  voie. 

Aciilf  o.'oxyphrnylijlyoxylviuc,  —  On  verse  lentement  te 
(le  racidi.'  siiiruriipio  éteipiu  el  maintenu  à  0"  une  Bohition  d*isaliM 
dans  la  soiiiI(\  ai)i)itionni*o  de  nitrite  de  sodium.  On  porte  ahn 
la  solution  du  (irrivé  dia/oïipie  ù  GO*»  ce  qui  détermine  un  dégi- 
genicnt  (razole,  puis  ou  épuise  la  solution  par  Téther.  L'évapon- 
tion  (le  la  solution  rtluMvc  laisse  une  huile  épaisse,  qui  queIq1l^ 
fois  cristalli>o  à  la  lonpriio.  Purilié  par  cristallisation  dans  II 
ligroïno,  racidt'  o.-oxypliényl^lyoxylique  cristallise  en  aig^iille» 
conceiitriijues,  (|ui  foudont  à  4^-44"*.  Le  caractère  acéloni((ue 
de  col  acide  C«'I1«(0II).-C0-C0«II  a  été  établi  par  sa  combinaison 
avec  la  phénylliydrazine,  conibinaisou  qui  cristallise  dans  Talcool 
en  aiguilles  jaunes. 

.1  vide  0 .  'Oxvfurinobtmzoylique  ou  oxyphénylglycolique 

(r/H4(0H)  —  cn^OH)  —  CCPH. 

On  Toliticnt  en  traitant  la  solution  aqueuse  de  l'acide  précédent 
par  rainalgamc  de  sodium,  puis  épuisant  par  l'éther.  On  n*a  pu 
Tobtenir  cristallisé  et  les  auteurs  n*en  ont  pas  poursuivi  IVtude. 
Cet  acide  est  sans  doute  identique  avec  l'acide  salicyle-glycolique 
de  M.  Plcccbl  (t.  S«,  p.  67U). 

Acide  o.'Oxyphriiylacr tique  C«H*iOH)-CH«-CO«H.  —  On 
chaufle  Tacide  oxyphénylglycolique  avec  de  l'acide  iodhydriqu6 
concentré  ;  on  traite  le  produit  par  l'eau  et  par  Tacide  sulfureiu» 
puis  on  répuise  par  Téther.  Pour  purifier  l'acide  abandonné  par 
la  solution  éthérée  on  le  transforme  dans  son  anhydride  lactoniqu6t 
on  dissout  celui-ci  dans  un  alcali  et  on  épuise  de  nouveau  par 
l'éther  la  solution  acidulée.  Cet  acide  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  a  137''.  Il  est  assez  soluble  dansTeauetsa 
solution  est  colorée  en  violet  par  le  chlorure  ferrique. 

L'anhydride  oxyphénylacétuiue  se  forme  par  la  distillation 
sùclie  do  l'acide,  a  2;3G-238''.  11  cristallise  dans  le  récipient.  Il  cns* 
tallise  dans  l'eau  bouillante  en  grandes  tables  rhombiques  qui  fon- 
dent à  49^  Une  ébuUition  prolongée  avec  l'eau  régénère  Tacide. 

Cette  lactono  offre  avec  Toxindol  la  relation  exprimée  par  les 
formules  : 

C6I1*— CH2  G6H*— CHa 

I        I        et         I  I  ^ 

U  —  GO  AiH— 00 

ED.  W. 
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Snr  I>  qnlnirallne  i  par  SH.  Ad.  BAEVER  i-i  B.  Ht 

QuUiisBtQxine.  —  L'hydroxylamine  transforme  la  ^ 
une  matière  colorante  bleue,  mais  le  clilorhydrale  H'h 
fournit  aisément  la  quinisa toxine.  Un  chaurfo  les  ili 
bain-marie  avec  100  parties  d'alcool,  puis  on  évap    ,     ^ 
duit  se  dépose  en  prismes  orangés  fusibles  à  208°  .i         i 
les  caractères  du  corps  que  les  auteurs  ont  décrit  se 
,  niij-oso-y-oj.c-carbostyrile.  Ce  corps  pi'ésenle  avec 
,   line  el  la  dioxy^uinolioe  1.3  les  mêmes  relations  qi      1 
avec  l'isaline  et  l'oxindol  ; 

C6H*— CO— CAi(OH)    C6H»  — CO— CO        CSH*— (       II— ( 

Âz  ^=^  àan  Aï  ^^^  îon       kz=      =  cu 

Quiniaitoilnc.  Onlnistlins,  1,3  UioijquiDoUnc. 


Sur  l'indoli  pai   M.  A.  LIPP  <â<. 

Si  l'on   envisage  avec  M.  Baeyer,   l'indol  comme         di 
ortho-imidé  de  la  benzine,  on  peut  le  considérer  com. 
dride  de  l'alcool  o.-amiJo-phényle-vinylique: 

I  C«'<SH"=>CH  +  SH  =  '='H'<èH  =  CHOH 

Mais  les  dinicuUés  inhérentes  à  In  préparalion  de  cet  alcool  et 
de  ses  dérivés  ne  permet  pas  de  vérifier  ce  point  de  vue.  Par 
contre  on  arrive  à  eonslaler  une  relation  du  même  ordre  eu  par- 
tant de  Va-iiilroclilorosfyrol  C"H*(Az03)  — CH^  CHCl  el  à  dé- 
monlror  ainsi  la  présence  du  groupe  AzH  dans  l'inilol. 

L'o.-nilrocblorostyrol  s'obtient  en  même  temps  (jue  l'acide  nitro- 
phénylchlorolaclique  lorsqu'on  traite  l'o.-nitrocinnamate  de  sodium 
par  l'acide  hypoi^hloreux.  On  lave  le  produit  au  carbonate  sodiquc 
et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  L'o.-nitrocbloro~slyrol  ms- 
tallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  jaunâtres  fusibles  à  58-59*  el 
se  décomposant  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et 
dans  l'élher. 

On  obtient  le  chlorhydrate  d'o.-amidoehhrostyt'olea  réduisant 
le  dérivé  nitrouhloré  par  HGl  el  l'étain,  précipitant  l'étaia  par  UCI 
et  concentrant.  Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  solubles 

fl)  Deutache  chemischa  Geseitschtn.  I.  19,  p.  OR'.. 
(â,  Deulachc  ':beinische  Gesellacbafl,  1.  17,  p.  ICIj7. 
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dans  l'eau,  peu  tiolubles  dans  l'acide  chlorhydrique.  L*«iiijdfr 
cUornstyvnl  lihiv  CTI*{AzII*.-(:H  =  CIICl  cristallise  en  prismoi 
soliiLles  dans  l*other  ot  dans  l'alcool,  un  peu  dans  Peau  bouilltnte. 
Son  odeur  e--t  i-nractérisliïiue  el  non  désagréable. 

L«irs<jn'on  rlianflc  ce  corps  avec  de  l'alcool  sodé,  à  160-170*  e 
tulies  sc('llé>,  il  s('  st^pnri'  du  ddonire  de  sodium  et  îl  se  prodml 
do  Viiifhlj  roeonnaissahle  à  son  odeur, 

^*"'<S!:..:ii..i  rX-ev.în5=c«H»<Azirv^^  ^^ 

que  rauteur  a  isolé  el  ani|uel  il  a  reconnu  tous  les  caractères  de 
Tiiidol  pruvcuanl  do  Tiiuli^^).  eo.  w. 

Sur  les  arlde««  do  la  Hre  d'iibelUcH  f  par  S.  Fr.  ^'AFZtvEB  'i:. 

La  cire  a  été  épnisri^  par  l'alcool  bouillant  de  manière  à  priver 
conipK'teineul  la  luyririiie  insoluble  dcTacide  cérotique  libre  qui 
raccunipM^nc.  ('.eUti-ci  cnlraînant  un  peu  de  niyricine,  on  l'a 
traité  \M\v  la  snudo  alcoolique  de  manière  à  saponifier  cette  der- 
nière ;  on  a  cn>iiit('  épuisé  le  savon  sec  par  Téther  de  pétrole 
bouillant.  1/ncide  cérotiipic  brut,  remis  en  liberté,  rendait  à  "©•, 
on  Vu  soumis  à  une  série  de  cristallisations  dans  ralcool  jusqu'à  ce 
(|ifil  oiïrit  le  j>oint  do  ludion  llxe,  IH".  L'acide  cérotique  ne  pou- 
vant être  (listilir-,  on  a  en  recours,  pour  en  achever  la  puriilcalion 
à  la  ])réparation  de  son  étber  méthylique. 

Ltî  ci'i'utalt*  de  mrfhyh,  obtenu  en  saturant  la  solution  méthy- 
lique chaude  de  Tacide  par  HCU  cristallise  dans  l'alcool  méthy- 
lique en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  00'',  d'aspect  cireux,  distil- 
lant sans  découqtosition  dans  le  vide.  Le  cérotate  déibjk 
ressembla  au  précédent  et  fond  à  r»V)-60°  ;  il  est  soluble  dans  l'al- 
cool, Téther  et  la  benzine  et  distille  sans  altération  dans  le  vide. 
Distillé  sons  la  pression  ordinaire,  il  donne  de  Téthylène  et  de 
l'acide  cérotique  dont  une  partie  se  décompose  (en  donnant  GO^i 
une  acétone  et  une  paraftine).  L'acide  cérotique  ainsi  régénéré, 
ou  celui  qui  résulte  de  la  saponillcation  de  ces  élhers,  fond 
à78^ 

Le  srl  (le  sodium  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouillante 
en  cristaux  microscopiques  formant  une  masse  gélatineuse;  il  se 
dessèche  en  une  poudre  ténue  blanche.  Le  sel  de  cuivre  est  une 
poudre  d'un  bleu  vert,  fusible  au  delà  de  ilO*,  soluble  dans  U 
benzine,  in>olu]jle  dans  l'alcool.  Il  en  est  de  même  du  sel  de 

(1)  Liebigs  Annalcn  der  Chemie,  t.  M4,  p.  àà5  à  258. 
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plomb  i{Ui  crisUllise  daos  l»  benzine  eo  aiguilles  n 
qui  foDtlcal  à  llS*,5-llâ*^.  Le  svf  dv  fjcia&iium  est  somme  a 
Valcool  bouillant  el  dans  l>au.  Le  svl  dt-  ûia^ai-siam,  obleau  »• 
préci[>>laQt  ta  solution  alcoolique  de  l'acide  par  une  àol 
t  alcooliiiuo   d'acétate   de   mat-aésium,   est   une  poudr»  gi<j. 
f  .blanclie,  fu&ible  entre  140  et   Ijô*  insoluble  dans  ('eau  et  d 
l'alcool,  un  peu  soluble  dans  la  benzine. 

L'auteur  s'est  servi  de  ce  sel  de  magnésium  potu*  st^pic 
l'acide  cérotique  des  acides  qui  pouvaient  l'accom[jagBer  en  so 
mettant  l'acide  brut  à  des  précipitations  Iractionoecs  pur  l'ai 
tate  de  maf^ésium. 

Il  a  isolé  ainsi,  dans  les  premières  fractions  un  acide  toi 
8^90*,  déjà  signalé  par  M.  Scliairejew  >t.  •«,  p.  450  et  t.  a 
p.  372)  ;  cet  acide  possède,  non  la  eomposilion  C^'H'^O*  que  lui 
asEigoée  ce  chimi&le,  maî^  celle  de  l'acide  méliasîquo 
C»H6"0'ouC5i[inOi. 
Les  eaux-mères  alcooUiiues  de   l'acide  cérotique         ;  al 
donnent  par  ladiatillalion  une  masse  molle,  jaune,  fubui. 
Ce  corps  renferme  un  mélange  d'acides  ayant  une  forlt^ 
^re  et  appartenant  à  la  série  oléique.  Ces  acides  i  ,_> 

être  isolés,  mais  leurs  sels  de  plomb  sont  solubtes  aans  l'^ 
sec  et  les  sels  barjliques  sont  soluhles  dans  l'alcool  absolu. 

Quant  à  la  composition  de  l'acide  cérotique,  l'auteur  o-oiUlrme 
pai-  l'atialyse  de  l'acide  et  de  ses  sels,  la  formule  C*"H**0*  que 
lui  a  attribué  Brodie. 

L'examen  de  la  myricine,  partie  insoluble  de  la  cire,  a  montré 
que  cet  éther  ne  renferme  pas  d'autre  acide  que  l'acide  palmi- 
tique,  accompagné  d'un  ou  plusieurs  acides  oléiques  odorants. 


»mrmm  ■oBTel  élher  pbMphorlqae  t  par  M.  A.  GEimEB  (t). 

Dans  la  préparation  du  phosphite  d'étlijle  par  l'action  de  PCI* 
sur  l'éthylate  de  sodium,  on  n'obtient  jamais  la  quantité  théo- 
rique de  cet  éther.  En  recherchant  la  cause  de  ce  fait  el  en  em- 
ployant l'éthylale  de  sodium  en  excès,  ce  rendement  s'est  encore 
abaissé.  Mais  en  même  temps  il  se  forme  un  composé  bouillant  à 
150-160°  et  renfermant  POtCH'»  ou  P*0*C'»H»6.  Pourpréparw 
ce  nouvel  élLer,  on  arrose  d'éther  absolu  l'éthylate  de  sodium 

(!)  Linbig'a  Annaien  der  Cbemle,  I.  XS4,  p.  Vit  i  283. 
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r^3ch('  A  IHO*  et  011  y  njonte  le  trichlorure  de  phosphore  étenda 
d*éthttr.  On  cli.'iulTo  nu  bain-iiinrie,  puis  on  distille  dans  un  con- 
ranl  «rhyilro^^nMieen  ivinplaçnnl  le  hain-marie  par  un  bain  d'hnilf 
qu'on  c'IianITe  juscpi'îi  i:20**.  I^s  produits  de  la  réaction  sont  de 
rélhyl«"*ne,  de  l'alrooi.  du  phosphile  d'éthylo  et  le  nouvel  ëlher, 
qui  distille  A  l.')"',."».  C'est  un  liquid»*  incolore,  d*une  odeïïc 
éthérrc  particulière  ayant  pour  d(3nsilé  0,960  h  14«.  Il  se  décom- 
poso  CM  partie  par  la  distillation  suivant  Téquation 

Sa  iormution  s^oxpliijiie  par  Taclion  d*un  excès  d'éthylatede  so- 
4liuni  sur  le  phosphile  <r»''lliyle  : 

WIWMIMP)»  :-6i:*n"M>>a  =  3I»«0"(:»»Oi''     -P(:MI\*  +  3P0»,C«H»;?lt«   -  3C«H*0--«C<H* 

On  peut  constater  eu  cftet  la  production  d'une  phosphine.  Cet 
«Hlier,  (jui  représente  une  combinaison  de  phosphate  dêthyhy  <lc 
phospliita  ifrîhylo  et  (fulrool  peut  aussi  être  envisagé  comme 
d(>rivant  seulement  du  phosphore  pentatomique  ;  il  aurait  alors 


ED.    W. 


pour  constitution  p  O PIIiOC^IP)^. 

'   OiC^IP/ 

Rerhrrolies  sur  Ich  d«^ri%-éfl  maphUillqiieii.  p-Xaplit«««lB«a0 1 

pur  X.  Ch.  E.  OROVBS    1). 

D'après  Tauleur,  Kî  procédé  de  M.  Liebermann  (t.  S9,  p,  330) 
pour  préparer  la  S  naphto(piinonc  par  l'orange  de  3  naphtol  est 
peu  avantapMix  :  a] très  en  avoir  signalé  les  inconvénients,  il 
expose  la  méthode  qu*il  a  déjà  recommandée  avec  Stcnhouseet 
qui  consiste  à  oxyder  i'amidonaphlol  provenant  de  la  réduction 
du  nilrnsonaphlol  ,^5  t.  SO,  p.  :22t. i  II  prépare  aujourd'hui  ce 
dernier  en  dissolvant  i  parties  de  S  naphtol  dans  3  parties  de 
soude  (fournie  p.ir  une  li<pieur  normale  et  8  parties  d*eau'L  Quand 
l'j  naphtol  est  dissous  on  verse  la  solution  dans  une  solution  de 
3  parties  de  nitrilo  de  sodium  dans  300  parties  d'eau  froide,  puis 
on  verse  le  tout,  en  ajj:itant,  dans  ô  parties  d'acide  sulfurique 
étendu  de  2,0iJ0  parties  d*eau.  On  agite  le  mélange,  coloré  en 
jaune  oran^re,  jusqu'à  ce([ue  Técume  produite  à  la  surface  dispa- 
raisse. On  redissent  le  nitrosonaplitol,  recueilli  et  lave,  dans 
A  parties  de  soude  (dissolution  normale)  étendue  de  140  parties 
«Veau,  puis  on  ajoute  à  la  solution  filtrée  16  parties  de  soude: 
le  composL»   sodi'pie  du  nitrosonaphtoi  se  précipite  alors  sous 
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foroQe  d*une  poudre  cristalline  verte,  très  peu  soluble.  Le  niiro- 
sonaphtol,  remis  ea  liberté  par  HGl  est  ensuite  purifié  suivent  la 
marche  précédemment  indiquée. 

Pour  transformer  le  p  nitrosonaphlol  en  amidonaphtol,  l'auteur 
réduit  le  dérivé  sodique  par  le  sulfure  ammonique  ou  le  sul- 
fure de  sodium,  en  le  délayant  dans  8  parties  d*eau  additionnée 
d'ammoniaque  ou  de  soude,  saturant  par  H^S  et  chauffant  alors  à 
lOO*".  L'amidonaphtol,  insoluble  dans  le  sulfhydrate  de  sodium, 
Bc  dépose  en  lames  brillantes  (on  peut  réduire  de  même  Torangé 
de  p-naphtol).  Si  Ton  veut  préparer  une  grande  quantité  de 
chlorhydrate  d'amido-naphtol,  il  est  préférable  de  réduire  le 
nitroso-naphtol  par  le  chlorure  stanneux.  Pour  cela  on  délaye  le 
dérivé  nitroso-sodique  provenant  de  4  parties  de  ^naphtol  dans 
80  parties  d'eau  et  on  le  verse  lentement  dans  un  mélange  de 
15  parties  d'acide  chlorhydrique  de  1,16  de  densité  et  de  14  par- 
ties d'une  solution  de  chlorure  stanneux  (à  40  grammes  Sn  par 
100  centimètres  cubes) .  Avec  ces  proportions  on  obtient  le  chlo- 
rhydrate d'amido-naphtol  sans  production  de  sel  stanneux  double. 
Pour  les  détails  minutieux  de  cette  opération,  voir  le  mémoire 
original.  Gomme  ce  corps  s'oxyde  à  l'air,  il  faut  le  conserver 
dans  une  solution  d'acide  sulfureux. 

^napbtoquinone.  —  L'auteur  oxydait  précédemment  Tamido- 
naphtol  par  Facide  chromique  ;  le  produit  étant  souillé  par  des 
matières  brunes,  il  préfère  opérer  cette  oxydation  par  le  chlorure 
ferrique.  On  dissout  le  chlorhydrate  d'amidonaphtoi  dans  40  par- 
ties d'eau  bouillante,  additionnée  de  2  parties  d'une  solution 
d'acide  sulfureux  et  on  verse  la  solution  dans  12  à  14  parties 
d'une  solution  de  chlorure  ferrique  (à  IOk'  Fe^O^  par  100*^)  La 
^  naphtOifuinone  se  dépose  presque  immédiatement  en  aiguilles 
microscopiques  orangées  : 

OH.C»0H«AzH2.nCI+Fé2C10fH2O=(:»0HGO^+2FeC12+AzH^Cl-f2HGl 

L'auteur  a  étudié  aussi  Tamido  et  la  nitro  ^  naphtohydroqui- 
none  qui  prennent  naissance  par  la  réduction  de  la  nitronaphto- 
quinone  (t.  SV,  p.  314).  £n  employant  le  chlorure  stanneux 
comme  réducteur,  on  obtient,  en  opérant  à  froid  V hydroqninone 
nitrée  G*®H5(AzO*)(OH)*  ;  en  opérant  à  chaud,  Y amido-hydro- 
napbtoquinone  GioH5(AzH«)(OH)«. 

La  nitro  ^  naphlohydroquinone  est  à  peu  près  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'acide  acétique,  l'alcool,  la  benzine.  Ëllecris- 
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tollise  dans  l'acido  acétique  en  longs  prismes;  dans  l'etcool, 
lAmes  rhomboïdales. 

Elle  régénère  la  nitroquinone  par  l'action  de  l'acide  chroi 
ov  de  l'acide  acéticjue  dilué.  Le  chlorure  ferrîque  agîL  s,nr 
lutioQ  alcoolique  o»  acétique  en  produisant  la  nilroaBpblo'ftiaif- 
drone,  qui  cristallise  en  petits  prismes  d'un  vert  Ijronzê,  pa 
8(riubles  dans  Téther,  insolublies  dans  la  benzine. 

Le  chlorhydrale  d  aniido-hydroaa]ilitoquinone  p,  s'obtient  ei 
grands  crislnux  d'un  jaune  pâle,  qui  s'oxydent  rapidement  à  l'air, 

Sar  lea  «eldes  rarbona^  de  bns«s  p fridtquFS  obtr-nu*'  par  sj-nlbMr: 
par  n.  BIrh.  HICHAEL  (t1. 

L'auteur  a  pris  pour  point  de  départ  de  son  travail  l'élher  oA- 
lidine-dicarbonique  que  M.  Hantzsch  a  obtenu  en  traitant  pur  sa 
•^Dt  oxydant  faible  i l'acide  azoleux)  rétherliydrocotlidine-dicu- 
bonique  résultant  de  l'action  de  l'iïtht^r  acélylacùtîque  sur  l'aida 
hydammoniaque.  La  saponification  de  cet  éther  par  In  pottfst 
alcoolique  fournit  l'acide  correspondant  C*Az(GH3)3,coiHii(jô, 
sous  l'influenue  de  la  chaleur,  p<?rd  CO'  et  se  Lrangforais  en 
acide  collidine-monocarbonique  C'^AzlIiCHsi^CO^H.  ]. 'tenon  de 
MoO'K  sur  ce  dernier  conduit,  par  oxydations  successives  des 
3  groupes  CH^  aux  acides  lutidine-dicarbonique,  picoline-trica^ 
tonique  et  pyridine-tétracarbonique. 

Pour  préparer  l'acide  monoctirboné  ci-dessus,  l'auteur prépiK 
d'abord VoUiei- acide G»Az(CH3)3CO*C*l  1» . CO^H en  traitant  lélha 
dicarboné  par  une  quantilé  de  potasse  alcoolique  suffisante  pou 
ne  saponifier  qu'un  des  groupes  CO*i;*H'<.  Cet  éther  acide  se 
dédouble  plus  nettement  que  l'acide  dicarboné  lui-nièine  :  chauiîé. 
il  fournit,  avec  dégagement  deCO^,  l'étherG*AzH(CH*_)3C0*CSP 
que  l'on  saponille  ensuite. 

\Jcther  acide  collidîiie-dicai'bonique  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  radiées,  peu  solubles  dans  l'éther,  solubles  dans 
l'eau  froide.  11  cristallise  dans  l'eau  en  longs  prismes  clinorfwi» 
biques  renfermant  2H*0  qu'ils  perdent  à  l'air.  Les  cristaux  anhj- 
dres  fondentà  157'.  Chauffé  avec  de  l'oxyde  d'argent,  il  donna  I* 
sel  <f argent  acide  C'*H'*AzO'Ag.C'*H'»AzO*  +  H»0  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  crislaliisable  en  petits  prismes  dina- 
rhombiques. 

(1)  Uebig's  AnnBhn  der  Cbemie,  t.  9*5,  p.  121  à  H6. 
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Le  sel  (fg  zinc  (C"H'*A20*»»Zn-f  5H»0  cristallise  on 
|)nsmeâ  limpides  et   efilorescenle,  Lp  sel  de  eadmitim  est  1 
prismes  soyeux  renfei-manl  i  H*0.  Le  sel  rie  cuivre  se  dépoafa 
BOUS  la  forme  d'une  poudre  crislalline  anhydre,  d'un  bleu  ind 
insolublo  dans  l'eau.  Le  sel  de  calcium  (avec  3H*0)  est  so 
et  se  dépose  en  croilles  cristallines  ;  il  n'est  antiydre  qu'à  i(w. 
Lp  sel  de  baryum,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  di 
l'alcool,  ressemble  au  sel  de  calcium  et  renferme  aussi  3H*0.  ) 
sel  de  potassium  forma  une  masse  radiée  déliquesceote- 

Le  chlorhydrale  de  cet  élher  acidi?  C'*H'"AzO*.HCI  cris* 
lise  par  l'i-vaporation  de  sa  solution  alcoolique  en  cubes  trans 
rents,   fusibles  à  178°  en  perdant  HCl,  très  solubles  dans  l'e 
Lie  ehloroplatinsle  cristallise  dans  l'eau  en  grands  prismes  inso- 
lubles dans  l'alcool,  renfermant  (C"H"'0*Azj»PIC|aH«  +  2HiO. 
Le  sel  anhydre  fond  à  219"  on  perdant  HCI. 

Collidine-carbonale  dèthyle  G»HAziCHS)^CO»C*H»),  —  C'est 
une  hnilc  incolore,  à  odeur  faiblement  aromatique  dislillanl  à 
^5-256",  de  1,0315  de  densité,  soluble  ilans  l'alcool,  l'élher,  la 
benzine.  Il  possède  des  caractères  basiques  et  se  dissout  dans 
les  acides;  l(?s  alcalis  le  remettent  en  liberté.  Le  cbloroplatinate 
(C"H'»0*Az)*PtGl''H'  est  soluble  dans  l'eau,  un  peu  soluble  dans 
l'alcool,  insoltdjle  dans  l'éthiîr.  11  cristallise  on  f^ros  prismes 
orangés,  fusibles  ô  193". 

Cet  éther  s'unit  à  froid  à  l'iodure  de  méthyle.  \J iodomiHhylnte 
.C'»Hi50*Az.CH-''I,  trcs  soluble  dans  l'eau,  crislallise  dans  l'al- 
cool élhéré  en  aiguilles  blanclies,  il  fond  à  128°. 

L'ae/dcco///(/fne-eorAoni'/îjeC'>iïAz(nH»)*CO»H,  obtenu  en  sapo- 
nifiant rétber  par  la  potasse,  puis  saturant  par  HCl,  est  très  so- 
luble dons  l'eiiu  et  cristallise,  quand  il  est  purilié,  en  prismes 
télragonnux  courts  ou  en  cristaux  d'apparence  cubique,  renfer- 
manl  2H*0  qu'ils  perdent  au-dessous  de  100°;  déshydratés,  ils 
fondent  à  lôô". 

Sa  réaction  acido  est  très  faible.  Le  sel  de  potassium  est  déli- 
quescent; il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  concentriques. 
Le  sel  do  calcium  (C9H*flO*A7)*Ca  +  H»0  est  soluble  et  cristal- 
lise mal.  Le  chlorhydrate  CH'iQ'Az.HCl  crislallise  difflcile- 
ment  en  aigruilles  groupées  en  mamelons  ;  il  est  soluble  dans  l'eau, 
et  A&n-.  l'idiwol.  Le  cblorophlinnl,-  (0''H"0».\z)*PtCI«H»+H«0 
«st  peu  soluble  dans  l'alcool  et  crislallise  en  tables  orangées.  Il 
fond  à  198°  avec  effervescence. 
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tallisc  dans  Tacido  acétique  en  longs  prismes  ;  dans  Talcool,  en 
lames  rlioinlinïdalcs. 

Kilo  n'^VMiùiv  In  nitroqiiinonepar  Taction  de  Tacidc  chromique 
ou  (le  raciit*  acétique  dilué.  Le  chlorure  ferrique  agit  sur  sa  so- 
lution nl(*onliqiie  oti  acétiqno  en  pn^duisnnt  la  nitroDapbtoqnÎDbv- 
drono,  qui  cri>lnlli.S('  en  prtits  prismes  d*un  vert  bronzé,  i^en 
solubles  dans  Téther,  insolubles  dans  la  benzine. 

Le  chlorliydrate  (raniido-liyilrona|ihto(|uinone  p,  s'oblient  en 
frrands  cristaux  d*un  jaune  pâle,  qui  s'oxydent  rapidement  à  Tair. 

ED.    W. 

Sur  IcM  acides  carbonés  do  bases  pyrldlqnca  obtCBvn  par  sjiithèaci 

par  X.  RIch.  XICHAEL  (1). 

L*auteur  a  pris  pour  point  de  départ  de  son  travail  Téther  col- 
lidine-dicnrlionique  (|uo  M.  Ilantzsch  a  obtenu  en  traitant  par  un 
agent  oxydant  faiijlc  «Tacide  azoteux)  rétherhydrocollidine-dicar 
honiijur  n'sultant  de  Taclion  de  Téther  acétylacétitiue  sur  Taldé- 
liydaintnonia(|ue.  La  saponilication  de  cet  éther  par  la  potasse 
alcooli  pie  fournit  l'acide  correspondant  C^Az(CH*)*(GO*H)*  qui, 
sons  rinlliience  de  la  chaliuir,  perd  GO^  et  se  transforme  en 
aci'b^  rnlljdiiio-nionocarboniiiue  C'W/.IIiCH^j^CO^H.  L*action  de 
MnOMv  sur  ce  dernier  conduit,  par  oxydations  successives  des 
3  groMjtos  (JII-^  aux  acides  lutidine-dicarbonique,  piooline-tricar- 
bouique  et  pyritlincî-lélracai-bonique. 

l\)ur  préparer  racidemoiiocarboné  ci-dessus,  l'auteur  prépare 
d^d)onl  Vrthor  iiMaOK\7AC[\^yKX)H:^H^.C0m  en  traitant  Télher 
dicai'boné  par  une  quantité  de  |)Otasse  alcoolique  sufllsante  pour 
ne  sai)Ouitier  qu'un  des  groupes  GO*C*H-"».  Get  éther  acide  se 
dédoul>le  plus  neltemenl  (jue  l'acide  dicarboné  lui-même  ;  chauffé, 
il  Ibni-nil,  avocdé«:aj.^enient  deGO^,  réther  G»AzH(GH3)3C0«C«H* 
que  Ton  saponilit.'  ensuite. 

iJi'lhov  ncith?  cttUiilinO'dicnvhonique  cristallise  dans  Talcool 
en  ai^viilles  radiées,  y)eu  solubles  dans  Téther,  solubles  dans 
Toaii  iVoide.  11  cristallise  dans  Tcau  en  lon^s  prismes  clinorhoni- 
biqut's  renfermant  211-0  (ju'ils  perdent  à  l'air.  Les  cristaux  anhy- 
dres fondent  à  157^.  GhaulTé  avec  de  Toxyde  d'argent,  il  donne  le 
sd  d'nnjrnl  acide  G»*II**AzO*Ag.G«*H«5AzO*  +  H«0  solable 
dans  l'eau  bouillante  et  cristallisable  en  petits  prismes  dino- 
rliombiques. 

(1)  Lhhirfs  Annnien  der  ChemiCy  t.  tSISS,  p.  121  à  146. 
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Le  së!  de  zinc  (C'«H»*AzO«)*Zn  +  5H*0  cristallise  en  benux 
prismes  limpides  et  emorescente.  Le  ael  de  cadmium  est  en 
prismes  soyeux  penfei-maol  4  H»0.  Le  sel  de  cuivre  se  dilipoae 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  anhydre,  d'un  bleu  indigo, 
insoluble  dans  l'eau.  Le  se!  de  calcium  (avec  3H*0}  est  eoluble 
et  se  dépose  en  croiites  cristallines  ;  il  n'est  anhydre  qu'à  180*. 
Le  sel  de  harvaw,  peu  Roluble  dans  l'eau  Troide,  insoluhlo  rlans 
l'alcool,  ressemble  au  sel  de  calcium  et  renferme  aussi  9H*0.  Le 
sel  de  potassium  forme  une  masse  radiée  doliquoacente. 

Le  chlorhydratu  de  cet  élher  acidi;  C'»H'»AzO*.HGl  crislal- 
]ise  par  l'évaporation  de  sa  solution  alcoolique  en  cubes  transpa- 
rents, fusibles  a  178'  en  perdant  HCl,  très  solubles  dans  l'eau. 
Le  eA/oro/)/n//H(i(rt  cristallise  dans  l'eau  en  grands  prismes  inso- 
lubles dans  l'alcool,  renfermant  (C"H'»0'Azi»PtGlsH«-f2H«0. 
Le  sel  anhydre  fond  a  219*  en  perdant  HCl. 

Collidine-cnrhonale  détliyh  C'HAziCHSl^COC'il'').  —  C'est 
une  huile  incolore,  à  odeur  faiblement  aromatiijue  distillant  à 
K5-25B%  de  1,0315  de  densité,  soluhlc  dans  l'alcool,  l'éther,  lu 
benzine.  11  possède  des  caractères  basiques  et  se  dissout  dans 
les  acides;  les  alcalis  le  remettent  en  liberté.  Le  chloroplalimlg 
(C"H"'0«Az|»PlCl«H«  est  soltible  dans  l'eau,  un  peu  soliiblo  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'i^thi^r.  Il  cristallise  en  pros  prismes 
orangés,  fusibles  h  i^S". 

Cet  éther  s'unit  à  froid  à  l'îodure  de  méthyle.  h' iodométbylate 
.C"H'''*0*Az.CH^r,  très  solublc  dans  l'eau,  cristallise  dans  l'al- 
cool éthér(?  en  aiguilles  blanches,  il  fond  à  128». 

L'flCi(/(;(!o//iVi/;(?-caW;on/(/ueC'H.\z(CH')*CO*H,  obtenu  en  sapo- 
nifiant l'éther  par  la  potasse,  puis  saturant  par  HCl,  est  très  so- 
luble  dans  l'eau  et  cristallise,  quand  il  est  purilîé,  en  prismes 
tétragonaux  courts  ou  en  cristaux  d'apparence  cubique,  renfer- 
mant 2H*0  qu'ils  perdent  au-dessous  de  100°;  déshydratés,  ils 
fondent  à  155°. 

Sa  réaction  acide  est  très  faible.  Le  se/  de  potassium  est  déli- 
{(uescent;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  concentriques. 
Le  se;  de  calcium  (C»H"»0*Az)*Ca  +  H'O  est  soluble  et  cristal- 
lise mal.  Le  chlorbydrati-  CHi'O'Az.HCI  cristallise  difficile- 
ment en  aiguilles  groupées  en  mamelons  ;  il  est  solublc  dans  l'eau, 
et  dans  l'alcool.  Le  chloroplatinnto  (C'*Hi'0»Az)»PtC|BH»-^H<0 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  cristallise  en  tables  orangées.  Il 
fond  i  198°  avec  effervescence. 
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Oxydation  dk  i/\«:iiie  coi.uniNK-cvnnoMQUB.  —  En  oxydant  !e 
sel  do  potasstMle  cet  ucide  par  â,  i  ou  <î  molécules  de  permanga- 
nate, on  obtient,  par  oxydation  de  1,  2  ou8  groupes  CH*  les  acides 

corl)ont*s  successifs  ;  par  exemple: 

On  effecluo  la  réaction  au  hoin-marie  ;  quand  le  mélange  est 
décoloré,  on  liltre,  on  neutralise  exactement  par  Tacide  azotique, 
on  précipite  par  Tazotate  de  plomb  et  on  décompose  le  précipité 
parlI^S. 

Par  le  refroidissement  de  la  li(|ueur  concentrée,  Vacide  luti- 
dim''iIicarboni(/iic  (7'HAz'CIPi*iC0*H)*  cristallise  en  prismes 
durs,  limpides  et  brillants,  renfermant  1 1/2  H'O.  Il  est  peu  so- 
luble  dans  Teau  froide,  insolnblo  dans  Talcool  et  dans  Téther. 
Les  cristaux  sont  efflorescents  ;  anhydres,  ils  fondent  à  245**  et 
se  diVomposent  à  une  température  supérieure.  Le  sel  d'ammo- 
nium donno  un  précipité  gélatineux  avec  Tazotate  d'argent;  le 
préci)iité  devient  cristallin  par  Tébullition.  Le  précipité  plom- 
bique  est  cristallin.  LesehJe  calcium  C^M'O^Az.Ca  est  en  croûtes 
confusément  cristallines,  soluble*^  dans  l'eau.  Le  sol  d*i  magiié- 
sinin  se  pn-scnto  de  même  et  renferme  3H*0  qu'il  perd  à  I^W*. 

Le  chhrliyilrah'  (Pncido  iuddiw^dicarhomquo  cristallise  en 
Unes  ni;j:uillcs.  Le  ohlorophtinnlr  cristallise  dans  Teau  en  tables 
orangées  brillantes,  contenant  (îH*0  qu'elles  perdent  à  120«.  Ce 
sel,  déshydraté,  ne  fond  pas  à  290*». 

Aoido  pifwlinc'tncarhonîffiw  CMLVz.CIRiCO^H/^.  —  Il  s'olh 
ticiit  cnuinie  le  précédent  en  employant  4  molécules  MnO^K.  H 
cri>lnlliso  on  flocons  de  fines  ai«^iiilles  qui  renferment  2H*0.  H 
perd  son  eau  à  100**,  commence  à  brunir  à  20O*  et  fond  a  288*  en 
se  décomposant.  Le  sel  (rarr/cidCA^W \z{GO^\g)^  est  un  précipité 
volumineux.  Le  sel  do  baryum  [G'WAz(C0*)3]^Ba*  est  un  préci- 
pité amorphe. 

Ci*t  aciile  ne  forme  plus  de  chlorhydrate. 

Acidi}  pyrldinC'lrtracarhonique  (C'''HAz(CO*H)».  —  Ce  troi- 
sième produit  d'oxydation  de  l'acide  collidine-carbonique  ne  se 
produit  que  lenlcîment  (i  à  5  jours)  avec  6  molécules  MnO*K; 
mais  il  (îst  inutile  de  prendre  un  peu  moins  de  ce  sel  pour  éviter 
une  oxydation  plus  profonde.  Pour  le  mettre  en  liberté,  on  préci- 
pite le  i)roduit  neutralisé  <le  la  réaction  par  l'acétate  de  cuivre  et 
on  décompose  le  précipite  par  H*S  (le  précipité  plombique  no 
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convienl.  pas,  car  on  ne  peut  le  priver  de  potasse). 
cristallise  de  sa  solulion  sirupeuse  en  fines  ai^uil  'l 

2H*0,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éthor.  Il  iSS-- 

se  décomposant  vivement. 

Le  sel  de  cuivre  C5HAz|C0»)»Cu«  -]-2i/2  H»0  est  ur 
bleu  vert  pâle  qui  devient  vert  olive  à  200°.  Le  sel  del     j-i 
un  précipité  Hoconaeux  blanc,  renfermant  aussi  2  l/2li»0. 

ED.    W, 
Sur  U-i  ltcid4^s  laHnI(|ucs  t  |);ii'  U.  C.   lUtTTI^'t.EB  (1). 

Le  brome  produit  dans  les  extraits  aqueux  de  diverses  écc 
des  précipités  jaunes  dont  l'auteur  a  étudie  la  composition  o-, 
propriétés. 

Les  oxti'aits  d'écorce  doivent,  autant  que  possible,  être  faits 
froid,  et  spi'ès  llltration,  il  faut  laisser  déposer  pendant  que]*jui 
jours  la  matière  pulvérulente  qu'ils  peuvent  tenif  en  suspen 
La  liqueur  ainsi  obleuue  est  additionnée  peu  à  peu  de  I 
jusqu'à  ce  qu'il  y  en  ait  un  excès  :  la  coloration,  | 
foncëe,  qui  s'était  produite  tout  d'abord,  devient  subiici..>...L 
et  il  se  forme  un  précipité  jaune,  qu'on  lave  à  l'eau 
d'une  jietite  quantité  d'acide  sulfureux,  puis  à 
qu'on  laisse  sécher  à  la  température  ordinaire. 

Ces  dérivés  bromes,  d'un  jaune  plus  ou  moins  foncé,  sont 
généralement  solubles  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique. 

L'acide  clilorhydrique,  concentré,  à  180-190",  les  transforme 
en  une  matière  noire,  charbonneuse,  avec  production  d'acide 
bromhydrique,  d'eau,  d'acide  carbonique  et  d'un  gaz  brûlant  avec 
une  flamme  verte. 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  en  agissant  sur  leur  solutioa 
alcoolique,  fournit  des  substances  azotées  qui  restituent  l'hydro- 
xylomioe  quand  on  les  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydnque  con- 
centré. 

L'anhydride  acétique  fournit  des  dérivés  acéiylés  qui  sont 
moins  colorés  que  la  substance  initiale. 

Rouge  de  Hemiock  (abies  cenadensis).  —  L'extrait  d'écorce 
limpide  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique  ou  eulfurique  con- 
centré, puis  abandonné  à  l'étuve.  Il  se  dépose  une  masse  rougo 
brun,  puis  une  poudre  rouge  ;  ce  produit  est  bien  lavé  à  l'eau, 
puis  épuisé  à  l'éther  et  à  l'alcool  cliaud,  et  enfin  séché.  Le  rouge 

(I)  neuiocbe  ctiemische  Gesellaebtft.  (.  êl.  p.  1123. 
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ainsi  piiritlé  «^st  une  poudn*  soluhle  dans  la  soude  et  le  carbonate 
de  rîoiliuni  ch;iud. 

L'ncido  chlorhydriquo  concentn^  a^t  comme  il  a  été  dit  phis 
haut,  cil  «loimaiil  du  chlorure  do  méthyle. 

Le  rouvre  de  Mcinlock,  traité  pendant  4  heures  au  bain-marie 
par  l*nnhydride  acétique  donne  un  dcrivt*  acétrlt*  brun  clair  qu'on 
peut  séparer  soit  par  un  traitement  prolongé  à  l'eau,  soit  par 
traitement  à  ra1(*ool  boiiillaiit;  on  obtient  ainsi  deux  produits 
difl'civiits,  celui  séi»an''  par  Tenu  contenant  iO,y  0/0  d'acétyle, 
celui  scpnré  par  Talcool  2i,i  0  0.  L*auteur  en  conclut  la  Tormule 
C«oi{ino**»/«  pour  le  roupe  de  lîeinlock. 

Ce  cor[)s,  mis  en  suspension  dans  le  chloroforme  et  additionné 
do  brome,  donne  lieu  ù  une  vive  réaction,  qu'on  modère  en  re- 
froiiiissant  dans  l'eau.  Au  bout  do  quelques  jours,  on  lave  le 
produit  obtenu  au  chloroformo,  puis  à  l'eau,  on  lo  sèche  et  on  le 
traite  par  réllier  qui  dissout  une  combinaison  riche  en  brome,  et 
laisse  non  dissous  un  produit  moins  brome. 

Lo  second  dérivé  C*"n**13r"()*  V*,  est  soluble  dans  les  alcalis, 
raleool,  racotone,  et  Tanhydrido  acétique,  qui  le  transforme,  au 
bain-mnri(»,  en  dérivé  acétylo;  lo  premier  C^^H^^Bi-MD*'/*,  est 
d'uiiL»  couleur  brune  plus  claire. 

Le  rouge  de  Ilomlork,  cbniiiTé  en  tubes  scellés  à  130*  avec  de 
la  potasse  alcoolique  et  de  l'iodiire  d'éthyle,  fournit  un  étber  in- 
soluble dans  Teau,  très  solnble  dans  l'alcool. 

DônWs  de  l'acié'  tannif/ue  do  Fccorce  dô  pin.  —  Le  dérivé 
bromv  C*'II**Br*'0*<>,  est  un  corps  jaune  três  instable,  très  so» 
lubie  dans  les  alcalis  étendus,  l'alcool,  l'acétate  d'élhyle,  racide 
acétiijue  i  ristallisable.  Avec  l'anbydride  acétique  il  fournit  un 
dérivé  aci'tylé,  poudre  jaune,  très  soluble  dans  la  soude  étendue^ 
l'acétone,  l'acétate  dVthyle,  peu  solnble  dans  l'alcool  chaud. 
Avec  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  avec  l'acide  chlorhy- 
dricpie  concentré,  on  a  los  réactions  déjà  indiquées  plus  haut. 

Le  rourjo  de  pin  s'obtient  en  traitant  à  i'ébuUition  l'extrait 
d'écorce  par  Tacide  chlorhydriquo  ou  l'acide  sulfurique.  La 
corps  formé,  d'nri  brun  plus  jaune  si  on  emploie  l'acide  sulfta- 
rique,  est  une  poudn»  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  purifie  par 
lavage  à  l'éther  et  à  l'alcool.  Les  dérivés  acétylés  présentent 
aussi  des  difiéi^ences  de  coloration  et  de  composition. 

Le  muge  do  pin  obtenu  par  l'acide  chlorhydriquo  fournit,  lors- 
qu'on le  traite  par  le  brome  comme  le  rouge  de  Hemlook,  un  dé* 
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rivé  penlabromé  C*^W^Vir'-{i**i'*;  lorsqu'on   laisse  , 
s'opérer  tiu-dessus  de  30",  il  se  forme  un  corps  plus  biuuto. 

L'auteur  a  préparé  aussi  un  éther  dérivé  du  rouj  n. 

L'extrait  de  terra  Japom'ca  {cacliou}  fournit  des  u, 
gués  et  diversement  colorés;  l'acide  chlorhydriqui 

rouges,  suivant  sa  concentration,  et  i'acido  sulfi   .^ 

sième.  A.  i„, 

Adilwi  4e  l'aeiA»  or-^^dibromapraplDnlque  aar  In  ntMlowsle 
il'vibfici  iivr  MX.  n.  CONRAD  rt  ■.  CllUUZEIT  J). 

TrihiL-lIiyi''-iio-triearljonnit;  di^lfiyh  C^H'^O".  —  Ifï  gramm 
de  malonHtc  (l'éthyle  sont  placés  dans  un  grand  Lialinn  uvec  u 
solulioD  de  -i^.ôde  sodium  dans  60  grammefi  d'alcool  absolu;  m 
y  ajoiito  peu  à  peu  SBfîraminesd'K-p-dibromopropioniilBd'éthylB 
bouillaul  à  211-214";  ia  réaction  terminée,  on  distillo  Talcool.  et 
le  résidu  est  traité  par  l'eau.  L'éther  formé  se  sépare  h  !'• 
d'buili^,  dont  la  majeure  partie  passe  a  la  disLillaLîon  à  S70-i 
Cet  éther  e&l  un  liquide  incolore,  doué  d'une      e  r&a 

densité  à  15°  est  1,127  ;  il  bout  à  270°.  Sa  forma         ^       im, 
par  U  Toraiule  suivante  : 

C0O0=iis 

Aeiâe  Irimélbylvne-lricarboniqae  G"H*0'.  —  Cet  acide  se 
prépare  en  traitant  l'ëlher  par  la  soude  concentrée  et  épuisant  à 
l'éther  la  masse  obtenue,  acidifiée  par  l'acide  clilorhydrique.  Par 
cristallisation  dans  l'eau,  on  obtient  de  beaus  prismes,  qui  fon- 
dent à  18i°  avec  décomposition  partielle.  Les  sels  de  plomb  et 
d'argent  sont  des  précipités  blancs  cristallins. 

Cet  acide  est  un  isomère  des  acides  aconiiique  et  carboxyglu- 
taconique  (t.  40,  p.  lîï)  ;  sa  formule  de  constitution  est  : 
/C  =  (COOHp 
^"  \CH-COOH* 

Acide  p-lrimélbyKiie-dieorboaiqao  CH^O*.  —  L'acide  Irimë- 
thylène-tricarbonique  chauffé  à  184-190°  au  bain  d'huile,  perd  de 
l'acide  carbonique,  el  fournit  une  huile  brunâtre  dont  la  majeure 
partie  passe  à  la  distillation  à  260-280°,  et  se  prend  en  masse. 
Cette  masse  cristalline  est  un  mélange  d'acide  trimélbylène-dî- 
(1)  Deutsche  cbemiacbe  GastUscha/l,  t.  49,  p.  im. 
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carbonique  et   do  son  anhydride.   L*éther  dissout   facilement 
l'acide;  il  reste  l'anhydriile 


(:IP< 


CI 


:il— Cn>^' 


lequel  cristallise  en  aiguilles  fusibles  n  57^. 

Cet  anhydride,  chauffé  à  110*  eu  tubes  scellés  avec  de  l'eau, 
donne  Tat^ide  correspondant,  ({ui,  par  concentration  do  sa  solu- 
tion (Tistnllisc  en  beaux  prismes  transparents,  fusibles  à  1^T^ 
(lel  acidr  rst  tivs  soluble  dans  IVau,  Talcool  et  Téther. 

L'auteur  a  pr«''pan'*  les  si*Is  de  calcium,  d^ammoniuin,  do  plomb 
et  d'ar^^ent.  a.  f  b. 

CoBtrlbutloD  A  l*éludc  dr  la  daphaétlae  |  par  MX.  W.  WWLL 

rt  O.  4VyiG  il). 

Les  auteurs  établissent  dans  le  présent  mémoire  l'analogie 
entre  les  réactions  de  la  daphuéline  et  de  Tesculéline,  et  clas- 
sent par  suite  la  daphnétine  nu  rang  des  dioxycoumarines. 

Ifcrivrs  rilivlcs  (h^  lu  dnphnrtino. —  6  grammes  de  daphpé- 
tine  C'MP'OS  en  solution  dans  Talcool  absolu  sont  chauffes  au 
réfrifréranl  ascendant  avec  une  solution  alcoolique  de  4  grammes 
de  potasse  et  U  gra.innes  d*iodure  d*éthyle  jusqu'à  ce  que  la 
réaction  alcaline  de  la  li(pieur  ait  disparu.  Le  produit  obteuu 
étant  ad  litionnL'd*eau,  et  débarrassé,  au  bain-marie,  de  Talcool, 
il  reste  une  huile  colorée  qu'on  épuise  par  Téther  après  avoir 
ajouté  quelques  gouttes  de  potasse.  L*éther  dissout  la  diéthyl* 
daphnétine  et  la  nionoétbyldaphnétine  reste  en  solution  aqueuse. 

Monoéthylthiphnvtiiw  C'4I'»0^(0C*H»).  —  La  solution  aqueuse, 
acidulée  par  Tacide  sulfurique,  abandonne  à  Téther  une  huile 
qui,  débarrassée  de  Télher,  se  prend  en  masse,  et  qui,  après  plu- 
sieurs cristallisations  dans  Talcool  étendu,  se  présente  à  Tétai 
de  l.imoUes  incolores,  brillantes,  fusibles  à  155%  très  solubles 
dans  les  alcalis  étendus,  l'alcool,  Téther,  la  benzine;  peu  solu- 
bles dans  Teau,  môme  à  chaud.  Les  solutions  sont  très  peu 
lluorescentes. 

Diôthyldaphnétîne  C»II^04(0C*HS)*.  —  Aiguilles  fusibles  à 
l^*",  très  solubles  dans  Taicool,  Tcther,  la  benzine,  insolubles 
dans  Teau. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  ce  corps  sans  décompo- 
sition. 

(1;  Deutsche  cbcmiscbe  Geaellschaft,  t.  4V,  p.  1061. 
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La  potasse  étendue  agit  de  môme  à  chaud  ;  c'est  là  une  pro- 
priété que  présente  aussi  la  coumarine. 

Monobromodiétbyldaphnétiae  C**H*»0*Br.  —  Ce  corps  s'ob- 
tient en  mélangeant  à  froid  la  diélhyldaphnéline  et  le  brome,  en 
solution  dans  le  sulfure  de  carbone  (3  parties  de  diéthyidaphné-. 
tine  pour  2  parties  de  brome).  Il  se  dégage  de  l'acide  bromhy- 
drique;  le  dérivé  brome,  purifié  par  deux  cristallisations  dans 
l'alcool,  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  incolores,  fusibles  à 
115''y  très  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  plus  solubles  dans 
l'alcool  chaud,  Téther  et  la  benzine. 

Acide  diéthyldapbnétique  C**H**0'.  —  Ce  corps  se  prépare  en 
chauffant  le  corps  précédent  en  solution  alcoolique  avec  de  la  po- 
tasse alcoolique,  jusqu'à  ce  que  l'addition  d'eau  ne  produise  plus 
de  précipité.  Après  avoir  distillé  l'alcool,  on  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  il  se  dépose  de  longues  aiguilles  d'acide  diéthyl- 
daphnélique.  Ce  corps  a  l'aspect  de  l'amiante;  il  fond  à  154^.  - 

IPar  l'action  de  l'amalgame  de  sodium^  cet  acide  fixe  2  atomes 
d'hydrogène  et  fournit  l'acide  hydrodaphnétique.  La  distillation 
sèche  du  sel  de  calcium  donne  une  huile  soluble  dans  les  al- 
calis. 

Acide  iriéibyldapbnéiique  C**H*<>0'.  —  Lorsqu'on  évapore  à 
sec  la  solution  obtenue  en  chauffant  1  molécule  de  diéthyldaph- 
nétine  avec  2  molécules  de  soude  en  solution  aqueuse,  il  reste 
une  masse  cristalline  jaune,  très  soluble  dans  l'eau,  très  peu 
soluble  dans  les  alcalis  en  solution  aqueuse  concentrée,  qui  est 
probablement  le  sel  de  sodium  d'un  acide  diélhoxycoumarique. 
l^es  auteurs  ont  chauffé  à  dOO**,  pendant  6  heures,  en  tubes 
scellés,  4  grammes  de  ce  sel  avec  4»'',2  d'iodure  d'éthyle  et  une 
petite  quantité  d'alcool.  Le  contenu  des  tubes,  après  distillation 
de  l'alcool,  est  additionné  d'eau  et  de  potasse,  et  épuisé  par 
l'éther,  auquel  il  abandonne  une  huile  neutre,  mélange  de  dié- 
thyldaphnétine  régénérée  et  de  Téther  élhylique  de  l'acide  triéthyl- 
daphnétique.  Il  est  facile  d'obtenir  l'acide  de  cet  éther  à  l'état  de 
pureté  par  un  traitement  du  mélange  à  la  potasse  alcoolique. 
Le  précipité  obtenu  ensuite  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique 
est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  froid  qui  dissout  plus 
facilement  la  diéthyldaphnétine,  ou  par  traitement  au  carbonate 
de  sodium  ou  de  baryum. 

L'acide  triéthyldaphnétique  pur  est  un  corps  bien  cristallisé, 
fondant  sans  décomposition  à  193*»,  très  soluble  dans  l'aloool 
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chaud,  ri'thor,  la  ben/.ino,  insoluble  dans  Teau,  et  le  sulfure  de 
carbone. 

Cet  aei«le,  dont  la  formule  répond  à  celle  de  Tacide  trîéthoxj- 
einiiaiiii<pie,  est  Tunalof^ie  de  Tacide  triélhylesculétîque  dérivé 
de  \i\  iliélhylesridéline,  ou  de  l'acide  diinéthylombellique  dérivé 
de  la  inélliyloinbellirérniie  ;  coinim'  eux,  il  fixe  2  atomes  d'hydro- 
gène (|îuind  on  le  Iraile  par  Tamalgaine  de  sodium,  en  fournis- 
sanl  fftrifh  trirthoyvplit'nylprnpiornffue  (hydrotrîéthyldapfaiié- 
lique),  aiîTuilles  incolores,  fusibles  à  85"». 

(Jxydntion  do  l'uritl*'  frirthyldfiphnêtit/uc,  —  4  grammes  d*acide 
triéthyldaphnêtiifue,  dissou^^  dans  le  carbonate  de  sodium  et 
anu>nés  à  :irH3  renliuiùlres  cidies  sont  traités  par  7«',6  de  per- 
man^^onato  de  potassium  dissous  dans  100  centimètres  cubes 
d'eau.  On  achève  la  réaction  par  une  courte  ébullition  ;  on  filtre. 
Sur  le  iillre,  il  reste  avec  le  peroxyde  de  manganèse,  de  !'«/- 
dt'-livih  tritdhoxYhen/.ni'jwi  tpi'on  peut  dissoudre  au  moyen  de 
l'alcool  et  qui,  luiileuscî  d'ahord,  se  prend  à  la  longue  en  une 
masse  cristalline,  fusihle  \\  70",  présentant  les  propriétés  des 
aldéhydes.  La  liipieur  iillrée  renferme  le  sel  de  sodium  de  r«cirftf 
lrwtlt(}.\yltinznïtjiic  ;  l'aildition  d'acide  chlorhydrique  sépare 
Tacide  libre  à  Tétai  de  lon;;ues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  lOO^^S. 

Cet  acide  C*-*IP**0"',  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  assez 
soluble  dans  l'eau  chaude,  Tidcool,  Téther,  la  benzine .  L*acide 
sulfurique  concentré  le  dissont  sans  Taltérer  ;  chauffé  avec  pré- 
caution, il  se  sublime.  Ses  sels  sont  faciles  à  préparer. 

Lors(iu*on  soumet  à  la  distillation  sèche,  dans  un  courant 
d'acide  carbonique,  le  sel  d'argent  obtenu  en  évaporant  le  sel 
d'aiiunoniacpnî  avec  du  nitrate  d'argent,  on  recueille  un  liquide 
brunâtre,  d'une  odeur  einpyreumalique,  qui  se  prend  rapidement 
en  masse.  On  purifie  le  nouveau  corps  en  le  dissolvant  dans 
l'alcool  et  le  précipitant  par  Teau.  11  se  présente  alors  à  Tétai  de 
longs  cristaux  incolores,  fusibles  à  39»,  de  la  formule  G**H**0*, 
identi([ues  avec  Vvthf'r  triclhylique  de  V acide  pyrogfilUqm. 

Les  auteurs  concluent  par  des  considérations  théoriques  sur 
la  conslilutioii  de  la  daphnétine  qui  est  liée  à  l'acide  pyrogaliique 
par  les  méuies  relations  que  la  coumarine  au  phénol,  rombelK- 
férone  à  la  résorcine,  et  probablement  Tesculétine  à  la  phloro- 
glucine.  Ils  sont  donc  conduits  à  admettre  pour  la  daphnétine  la 
formule  de  constitution  indiquée  par  M.  de  Peehmann,  (t.  éS, 

p.  030).  A.  PB. 
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Sar  l>  ramp»«IIhMi  d'ane  snlntaMcr  non  rorm«at«nrIblc<  eoatcniw 
clan«  ic  sucre  d'nmldon  camnerclsl  c(  «ur  an  prêparaltoo  ]  par 
MM.  C.  SCUaiTT  tl  A,  CUBEKZL  il). 

Une  solution  à  20  0/0  dp  5  kilogrammes  de  sucre  de  raista  pur 

ayant  été  soumise   pendant  5  à  0  jours  à  la  fermeolation,  1b 

liqueur  n^sullanle  est  concentrée  jusqu'à  consistance  sinipsuse, 

)  et  le   sirop  ^ptiisé  plusieurs  fois  à  l'alcool  absolu.  Il  reste  uns 

I  masse  grise,  formée  do  grumeaux  qu'on  broie  i-apideaient,  en 

évitant  le  contact  de  l'air,  avec  de  l'alcool   additionné  de  bob 

volume  d'élhor  anhydre.   Le  résidu,  essorC:  à  la  trompe,  lavé  à 

,  l'alcool  et  à  i'éther,  est  placé  dans  un  exsiccateur  à  acide  sulfu- 

riqtip.  On  a  ainsi  une  poudre  gi-ise  dont  la  solution  à  40  0/0  est 

trsitûe  par  le  noir  animal  ;  puis  on  concentre  de  nouveau,  on  verse 

le  sJi<op  dans  50  fois  son  volume  d'un  mélange  à  parties  égales 

d'alcool  et  d'êther,  on  lave  le  précipité  et  on  termine  comme  il 

est  dit  plus  haut.   On  h  alors  une  poudre  blanche,  ressemblant 

à  de  In  poudre  d'amidon,  à  laquelle  les  auteurs  donnent  le  nom 

de  gsllisine. 

Ce  corps  amorphe  est  plus  déliquescent  que  le  chlorure  de  cal- 
cium fondu.  11  est  insoluble  dans  I'éther  anhydre,  le  chloroforme, 
les  hydrocarbures,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  un  peu 
plus  soluble  dans  l'alcool  iiiôlhjliqnc  et  l'acide  ai'<5li'|ue,  il  est 
soluble  dans  un  nttïliingi'  bouillant  do  poids  ("gaux  d'acide  ncé- 
liqoe  et  d'alcool  absolu.  Une  trace  d'eau  facilite  la  dissolution; 
l'aâdition  d'éther  précipite  la  gallisine  à  l'état  de  flocons  qui  de- 
viennent rapidement  pulvérulents  et  durs  ;  en  présence  de  traces 
d'etni,  le  précipité  est  gommeux. 

Le  solution  aqueuse  a  une  réaction  franchement  acide.  La  gal- 
liâine  ne  donne  lieu  à  aucune  réaction  avec  l'acétate  et  lë  sous- 
acétate  de  plomb,  le  chlorure  et  l'azotate  mercuriques,  le  chlo- 
rate fferrique,  la  teinture  d'iode,  les  chlorures  de  calcium  ou  de 
baryum.  Avec  la  baryte,  on  obtient  un  léger  précipité  blanc  en 
solution  concentrée  ou  par  addition  d'alcool;  l'azotate  d'argent 
ammoniacal  est  réduit  à  chaud.  Le  permanganate  et  le  dichro- 
mate  de  potassium  sont  réduits  à  chaud. 

La  galhsine  réduit  la  liqueur  de  Fehling  ;  2«',1956  de  gallisine 
équivalent  à  1  gramme  de  glucose. 
Ea  solution  concentrée,  la  gallisine  aoapêche  la  précipitation 
fl)  OtUlaeù*  «bestheta  OtMUachtJl.U  «V,  p.  lOW. 
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dt»s  sels  de  Ter  par  les  nlcalis.  Avec  l'anhydride  acétique,  elle 
donne  un  (lérivr  ucétylé. 

Les  acidos  ininénuix  faibles  on  Tacide  oxalique  transformenl, 
au  bain-mirie,  la  pallisinf»  en  sucre  de  raisin.  La  gallisinene 
leriniMUe  pas  sous  Tinfltionce  de  la  levure  de  bière  ou  du  ferment 
lactique  ;  mais  ses  solutions  aqueuses  étendues  B*altèrent  rapi- 
dement par  suite  du  développement  de  mucédinées. 

A  100',  la  ^Mllisine  se  décompose  en  eau  et  acide  carbonique. 
Sa  saveur,  d'abonl  l/'^èremenl  sucrée,  semble  bientôt  fade.  Elle 
répond  à  la  formule  C»«H*HJ»o. 

Proprivtrs  o/tti<fn*'s.  —  La  ^allisine  est  fortement  dextrog^Te. 
Les  e\périenc(*s  ilivorses  faites  par  le  sauteurs  montrent  que  son 
pouvoir  rotatoire  au^nnentc  lorsque  la  concentration  diminue. 

Gftilisnifitf  fit'  hnrvnni.  C'e  corps,  difficile  à  obtenir  pur,  jiarce 
((u'il  fixe  rapidement  de  Tiieide  carbnniqut*,  repond  à  la  formule 
Ci^lI^^^HaOï^-ffilI^i  ).  On  ro))ticnt  en  traitant  une  solution  aqueuse 
de  ^Mtiisine  pnr  une  solution  de  baryte  dans  un  excès  d'alcool. 
Il  se  i'urme  un  préeipiti'  lloi'onneux  qu'on  lave  à  Talcool  el  qu'on 
dissout  dans  Teau;  un  reprécipite  par  Talcool,  on  lave  à  ralcool 
et  Téther  et  un  sèclie  dins  rexsiccateur.  Le  corps  obtenu  est 
très  soluble  dans  Teau  ;  sa  solution  a  une  réaction  alcaline  et  ré- 
duit la  litpieiH*  de  K(*hling'. 

llcxncrtyhjnUisino,  C  '  ^11  »  H)  \  C^IPO*  )«.  —  La  gallisine,  chauffée 
sous  pression  pendant  "1  ou  «3  lieures,  à  130-140'',  avec  S  fois  son 
poids  d'anhydride  acétique  fournit  une  masse  brune,  qui  est  pré- 
cipitée par  Teau  à  Tétat  de  tlocons  qu*on  dissout  dans  l'alcool.  On 
évapore  au  bain -marie,  on  redissout  dans  l'alcool,  on  décolore 
par  le  noir  animal.  On  laisse  la  solution  s'évaporer  dans  l'exsio- 
catcurel  on  obtient  une  masse  vitreuse,  incolore,  insoluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éthcr,  etc. 

Ofillisiiifitc  de  potfissitini,  C**H*-*KO*<>.  Lorsqu'à  une  solution 
d'hcxacétyl(;;allisinc  dans  l'alcool  absolu  on  ajouta  une  solution  de 
potasse  dans  Talcool  absolu,  jusqu'à  réaction  alcaline  faible,  il  se 
forme  un  précipité  jaunâtre  qui,  lavé  à  l'alcool,  puis  à  l'élher  et 
séché  dans  rexsiocatcur,  se  présente  sous  forme  d*une  poudre 
jaunâtre,  moins  déliquescente  que  la  gallisine,  très  soluble  dans 
l'eau.  La  solution  a  une  réaction  alcaline. 

Gallisiimte  do  plomb,  C*«H«PbO«o-|-PbO.  —Ce  corps  est  une 
poudre  blanche,  très  soluble  dans  l'eau,  qu'on  obtient  en  traitant 
une  solution  aqueuse  concentrée  de  gallisinate  de  potassium,  par 
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une  solution  ulcoolique  d'ai^étate  de  plomb,  en  [  ■ 

excès  d'alcool.  1^ 

Tranuformalion  de  la  gaUisine  en  sucre  de  rnisii   —  ' 

sirupeux,  iipovenant  de  i'évaporalioii  du  liquide  fei    " 
a  élé  parlé  plus  haut,  est  Irailé  au  bnin  d'huile  à  1 
daut  â  ou  3  heures,  par  son  poids   d'acide  oxalique.  Un  sa 
l'acide  paria  chaux,  on  rdlro  et  on  évapore  jusqu'à 

^sirupeuse.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  a  une  m 

Une  formée  de  glucose  à  l'élnt  de  purtïté. 

L'étude  du  pouvoir  rédnclcur  de  la  liqueur  à  diverç  momt 
de  l'opéralion  montre  que  ce  pouvoir,  après  iivoir  augmenté, 
en  diminuant;  il  y  a  donc,  uue  fois  la  transformation  terminé' 
destruction  de  la  glucose  Formée. 

Oxydation  de  la  gallisiiie  par  Fncide  azoliqui'.  —  Lorsqu'on 
verse  une  solution  aqueuse  de  g^ullisine  (lOU    g         les   dans 
150grammesd'eau)dans  de  l'acide  azotique  concen..^,,        grt 
mesl,  il  se  produit  une  vive  réaction  qu'on  achève  en        i 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  dégagement  de  gaz.  A[ 
dissemeut,  on  sépare  par  llltralion  une  portion  do  l'a 
formé,  on  ajoute  de  la   potasse  jusqu'à  rè  i 

acidifie  par  l'acide  acétique;  on  obtient  aîn^i  m 
Une  iiu'on  puHlie  par  lava^i?  à  l'eau  froide  et  criBituusauuu  .. 
l'eeu  chaude.  On  a  alors  des  aiguilles  fines,  soyeuses,  qui  sont 
le  sel  acide  de  potassium  d'un  acide  bibasique,  C^H"*Û^  que  les 
.auteurs  considèrent  comme  de  l'acide  saccharique  ou  un  de  ses 
Isomères.  Ils  ont  préparé  le  sel  d'argent,  C*H*Ag»0*;  le  sel  de 
plomb,  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  l'acide  libre,  corps 
épais  sirupeux,  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans 
l'éllier,  La  distillation  sèche  du  sel  d'ammonium  fournit  du  pyrrol 
et  un  sublimé  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher. 

Action  do  In  cliak-ar  sur  la  gallisinn.  —  .\  100",  la  gallisine 
perd  i  molécules  d'eau  et  1  molécule  dacide  carbonique.  La 
masse  vitreuse  qui  reste  est  analogue  h  la  gallisine  et  fournit, 
comme  elle,  avec  la  baryte,  une  combinaison  qui  répond  à  la  for- 
mule (C"H"0«)*Ba. 

Recherche  de  la  gallisine  dans  h  vin.  — La  gallisine  ne  semble 
pas  avoir  d'action  physiologique.  Il  peut  être  néanmoins  utile  de 
la  retrouver  dans  un  vin  qui  aurait  été  additionné  de  sucre  d'a- 
midon (les  auteurs  disent  :  galUsinv).  On  lave  le  résidu  de  l'éva- 
poration  du  vin  à  l'alcool  méihylique,  on  dissout  dans  l'eau  et  on 
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ajoute  à  In  dissolution  droolorée  par  le  noir  animal  de  Talcool 
ahsnlu  en  jrraml  exri's.  L«»  pivciiiiU»  floconneux  Ibriné  est  dissous 
dans  uuo  putilo  ((uantitéfreau;  on  verso  la  solution  dans  un  mé- 
laiifiTO  (le  parties  égales  iralcool  absolu  et  (rélher.  11  se  forme  un 
précipité  pulvérulent,  blanc,  qui  présente  les  propriétés  de  la 
gallisine  décrites  plus  haut.  a.  fb. 

Rochorrhes  «tor  riHoniëric  danv  la  nérie  da  Chlophéae  9 

p.-(i'  M.  V.  HEYES  (1>. 

La  formule  de  constitution  du  thiophène  admise  par  l^auteur, 

en— ai 

I:  !l 

CI!     CH 

\/ 

s 

permet  de  pn'voir  que  les  dérives  monosubstitués  de  ce  corps 
pourront  exister  sous  deux  formes  isomériques.  Ce  point  de  vue 
peut  être  soumis  au  contrôle  expérimental  par  la  méthode  sui- 
vont»?  :  transformai  ion  du  (bbromothiophène  on  acide  dibromo- 
sulfnné,  et  ré« ludion  de  celui-ci  par  Tamalgame  de  sodium  à 
rélMl  d'acide  Ihiojjhène-sidfoné;  Tacide  sulfoné  obtenu  par  cette 
voio  ilétournée  devra  être  isomériqne  avec  Tacide  qui  prend 
naissance  par  raction  directe  de  Tacide  sulfurique  sur  le  thio- 
phène. 

En  effet,  on  peut  admettre,  par  analogie  avec  la  série  delà 
benzine  où  la  bromuration  directe  fournit  comme  produit  prin- 
cip-ii  le  dériva' />.9rf7,  (jue  le  dibromothiophène  renferme  ses  deui 
atonies  de  brome  aus>i  éloipiés  que  possible  l'un  de  Tautre, 
c'est-à-dire  (lu'il  possède  la  constitution 

Cil -Cil 


M 


CBr    CI3r 

S 

s'il  on  est  ainsi,  Tacide  thiopliùuo-sulfonc  obtenu  au  moyen  de  ce 
dérivé  aura  la  constitution 

CH— C— SO'H 

i:       ji 

eu     CH 
\/ 

(1)  Dcuslchc  chcmiiyciic  GcsollschaÙf  U  iV,  p.  156S. 


1 
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L'expérience  paraît  avoir  conniiné  celle  hypothèse 

obtenu  pnr  celte  méthode  un  second  acide  thiopl, t.-™. 

loué  (Voy.  ta  note  suivante). 

La  position  des  deux  atomes  do  brome  ilans  1(  rr 

ptiènc  paraît  encore    confirmée  par  le  fait  de  l'esisoe 
anhydride  dibramo-disuironique  C'Br9S<gQ,0    (voy.   la   m 
suivante)   ;  cet  auhydride  ne  pouvanl   dériver  que  d'un  aci 
disulfoniijue  où  les  deux  groupes   SO^H  sont  voisina   l'ua 
l'aulre,  c'est-à-dire  d'un  acide  ayant  pour  constitution  : 
U&iS.C— C.ëO^H 

\/ 

a 

AD.  r. 
Sur  lc«  arides  thlopl■èI■e-■tllranlqn(^'•  lBaiuéH«ni>a  * 

par  M.  J.  L\niUER  (1). 

Acide  dibromolhioplièas-niomisulfoniqiie  C^BrmS.SQ^ii.  —  L 
dibromothiophène  pur  est  additionné  de  son  volume  d'acide  pyp 
suirumpie  ;  le  mélange  e'échauffe  et  prend  une  coio  > 

foncé  ;  on  verse  dans  l'eau,  et  on  transforme  on  se!  d,  ^. 

Le  sel  d>;  plomb  (C*I-IBi'SS.S03)«Pb  +  5l/2H*0  forme  de  p. 
tits  cristaux  hlancs  et  brillants  assez  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Acide  p-thiophi-ne-suifoniquc  CMPS.SO^H.—  On  l'obtient  en 
réduisant  l'acide  précédent  par  l'amalgame  de  sodium.  Pour 
cela,  on  dissout  le  dibromolhiophène-sulfonalo  de  plomb  dans 
l'eau,  et  on  le  traite  par  la  soude  en  quantité  équivalente,  on 
filtre,  et  à  la  solution  ainsi  obtenue  on  ajoute  de  l'amalgame  de 
sodium  à  5  0/0  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle 
addition  de  ce  réactif  ne  détermine  plus  d'écliauffement  de  la 
masse.  On  n'a  plus  qu'à  filtrer,  à  neutraliser  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  à  évaporer  à  siccilé  pour  obtenir  un  mélange  de  chlo- 
rure, bromure  et  p-thiophène-sulfonale  de  sodium  :  ce  mélange 
traité  par  l'oxycblorure  de  phosphore,  fournit  le  chlorure  p-t/iio- 
phène-sulfonique  C*H^.S.S0'C1  qu'on  peut  extraire  par  l'éther 
sous  la  forme  de  grands  cristaux  incolores,  fusibles  à  43°,  très 
solubles  dans  l'éther  et  insolubles  dans  la  ligroïne. 

L'amide  correspondante  C^H'^S.&O^AzH^,  préparée  par  l'aclioa 

(1)  Dcatscbe  cbemlsche  Gesellachan,  I.  17,  p.  Iâ(j6, 
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<]ii  carhonnti'  il\imiiionhun  sur  le  chlorure,  cristallise  dans  Teav 
Ixuiillanti'  on  laiiicll<*s  brillantos,  fusibles  ui48*  ;  chaufTée  avec  de 
risaliuo  et  ilo  racido  suiriirique,  elle  donne  une  coloration  blea 

Aritifi  ttihvnnmthiophrne'tUMilfoiûquc  C*Br*& SO*I I >*. —  Le  it  \ 
hroiuothioi'hèiK*  esl  nu'lanp'^  avt'c  4  l'ois  son  volumo  d'acide  py- 
ro>ulfuri(|ii»^  :  le  liquide  s'«V'huuffe  forlemenl  en  se  colorant  en 
vert  et  se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline  :  on  lave  â  Teaa 
froide,  ou  dissout  dans  la  benzine  chaude,  et  on  précipite  parla 
h^rnûiie.  (  )u  («btieut  ihialeuient  des  lamelles  blanches,  €{ui  conàr 
tilueiil  VfiuliyJrhlo  dihromotliiophrno'disulfoniqutj 

Ce  corps  brunit  vers  lôO»  et  ne  fond  complètoinent  qu'au- 
dessus  dtî  20Û'*  en  se  décomposant. 

Par  dissolution  dans  la  baryte  bouillante,  cet  anhydride  fournit 
des  cristaux  blancs  ayant  pour  formule  C*Br*S(SO''*)*Ba-f- H*0. 

AD.  r. 

REVUE   DES   BREVETS. 


Brevets  alleniai 

iJOGiO.  —  Scp-irnfion  des  malirres  colorantes  azofjuês  Ob' 
tenues  on  eomhinnnl  les  nridos  fj-diazo-naphtalinc~sulfoniqaes 
aux  dérivés  monosnltonés  de  r^-nnphtol. —  M.  Dahl  et  C?*,  à 
Harmcu.  —  20  mai  iS8i. —  Vax  ajoutant  à  la  dissolution  de  la 
matière  colorante  brute  une  petite  quantité  de  sel  marin,  il  se 
sé[)are  d'aljord  une  matière  colorante  dérivant  des  acides  ^naph 
tylarniiio-suHoniiiucs  indiqués  dans  le  brevet  29084,  g  I  elll. 
Les  eaux-mères  reutermont  le  produit  dérivant  de  Tacide  Illqu'oa 
pn'eipite  par  addition  d*une  plus  p^rande  quantité  de  sel. 

807^7.  —  Prrjftirntion  fP huiles  ii  f/raisser  exemptes  de  résine 
en  trait  tint  le  pétrole  et  b's  hydrucnrlmres  de  la  lignite  par  F  acide 
acéti<pie  concentré,  —  M.  C.  Rotu,  à  Berlin.  —  L'acide  acétique 
concentre  dissout  les  corps  résmeux  contenus  dans  les  hydrocar- 
bures en  ({uestiou.  On  puritic  la  partie  insoluble  par  des  lavages 
à  Teau  et  à  Talcali.  g.  db  b. 


Le  f^iTunt  :  i;.  NASSiU.X. 


Paris.  —  Soc.  U'iiup.  Paul  Dipont,  ruo  J.-J.-HoiUMaa,  4l  (Cl.»  ai. 8.»», 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


I.    —   DtlUVÉS   MONOSUBSTITUKS. 

Le  camphre  iiiotHU-liloi-é  a,  camphre  nionocliluré  normal  de 
Cazeneiive,  C'H'^GIO,  cristallise  dans  l'alcool  ou  dw^  l'éllipr  en 
[nagiiiflc{ue><  cristnux  Lriinsparenla  et  incoloirs  dont  la  forma  en- 
nemie csL  ctille  de  lahlos  rûctangulaires  tnoditiées  sur  l«s  som- 
mets ot  les  srëles  ut  ifui  paraissent  de  primo  nhord  opparlenir  à 
uu  syslémn  ortliorhombiqtie. 

Mais  la  mesure  dos  angles  tlo  ces  cristaux  i!6mon(r!?  qu'ils 
Appartiennent  à  un  syâtèino  orthorhombiqne  et  ipie  leur  symbole 
(rrii^lallographique  la  plus  général  est 

Les  faces  p  et  /i'  sont  les  mieux  développi^cs  ;  c'est  leur  prè- 
rlominance  qui  donne  aux  cristaux  l'apparence  de  tnl>loB  reclan- 
galaires  allongées  normalement  au  plan  de  symétrie  que  l'on  vient 
de  signaler.  La  Tace  o'  manque  très  souvent  ;  les  faces  m  dispa- 
raissent quelquefois  complètement;  d'autres  fois,  elles  se  réduisent 
à  une  hémiédrie,  ou  bien  cessent  d'exister  â  l'une  des  extrémités 
du  cristal  pour  s'accentuer  notablement  à  l'autre  ;  les  mèmea  re- 
marques s'appliquent  aux  faces  e'  ;  seulement,  dans  le  cas  oii 
elles  sont  liémimorphes,  leur  développement  alterne  avec  celui 
des  faces  m. 

On  trouve  pour  les  trois  axes  les  rapports 
a:  b:  c  =  0,82T0:  1  :  0,8036; 

l'angle  antérieur  de  la  base  est  de79°15',  et  l'inclinaison  du  l'axe  c 
sur  la  base  est  <le  86°45'. 

Pour  les  angles,  on  a  oblenu  les  valeurs  ci-dessous,  dont  on 
nouv.  sin.,  t.  xliv,  1885.  —  soc.  cuiu.  11 
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n  (Irtliiit  les  rnp[)nrN  r{ui  ] tire vf lent  et  les  éléments  caractéris- 
liijiies  <lri  systriiiu  iiiiqiifl  a]i|iai'iieiineiit  les  crîsUiux: 


M 

lili-:». 

t:alfiil»'«. 

Juin 

Ts"iN", 

7,»"j(r, 

•  ;y///' 

l:i'.)   iO, 

II 

•  /*//' 

'.U'I.V, 

ft 

•  /...' 

{:\\)\ù>\ 

!■ 

;/'/i' 

|-2li'i.V. 

i2Ji"r.o'. 

yw' 

IJ.VrjS'. 

ia.v:»4', 

f«rt    . 

IU^'50'. 

î)!"iK', 

ywi' 

lîKV'lO, 

l;J0"-2r, 

/»/■;    : 

tli-'lS', 

i»:2"  A\ 

f«,i>       - 

\±l"li\ 

I'>o"i0*. 

On  a  ini)r<(iié (1*1111  ast('ris(|iio  l'i  les  anj^Ies  qui  ont  servi  au 
rah'iil  dos  aiilres  ('Irim'iils,  cl  l'on  s'usl  coiïh'iiU';  d'uno  npproxi- 
iii.iiioii  iir  o  à  raison  di's  iiurcrlitu(lc3  des  mesures  surtout  pour 
1rs  faces  w^  et  r'. 

Ou  va  coinparer  ces  résultîils  à  ceux  (jue  Ton  connaît  rolalive- 
iih'iit  «u\  aiilnvs  (Irrivrs  iiionosubslilués  du  oani))hi'0. 

Lf  nmiitlirr   niniiifhrom''  (.i'"H*"'nr()   (Swart/j  cristallise  en 

j)risiiies    <  liiiorliiMiibiiiues    allon<;('s    norninlenieut    au    plan  de 

.svméiric  :  son  svmholu  est 
1.  •■ 

les  Tares  v'  (i>ro})al)lenient  /•*)  sont  hénn'morphcs  ol  se  prêtent 
difliciloiiieul  au\  mesures  ;  il  eu  est  de  luùme  des  faciès  m.  Pour 
les  angles,  ou  a  trouvé  (Friedel;  : 

phi  -  y.rôS', 
/;«»  :-"  l:30'»rH\ 
cvi/i'  --  l-20'»3"'. 

Le  cumjfhrr  moiio-hdc  C»"IP"»IO  (Haller)  a  été  imparfaitement 
(Hiulii*  ait  point  de  vue  crislallograi^liiifue;  il  cristalliserait  en 
}»nsni('s  oriliorlioiiibiiiues  ui*  présentant  (|ue  la  forme  /wr*  dans 

les(pii»lU*s  on  aurail 

mm  -  I16"18\ 
mu^  -^  ll-2"ii)'. 

iMais  Tanj^Me  ^'»  e',  (|ui  aurait  permis  une  vérification  n'ayant  pas 
étr«  mesuré,  on  ne  peut  eu  réalité  rien  afflnner  sur  la  nature  dn 

svslènie. 
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Dans  quelques  crislaux  t|ii(.'  nous  avons  pu  examin      i)  n'" 
été  possible  de  reLrouvPr  la  face  c*,  mais  les  fact      ai  6 
coiipf'espar  une  faee/j  nalunille  ou  rie  clivage  qui  Tiiisait  avec 
l'une  d'elles  un  angle  J'environ  92'  30'  ;  on  voyait  aussi  des  traces 
d'une  faoe  g*.  En  admettant  ia  mesure  précéilente  qui  aurait 

l>esoia  d'clre  vérifiée,  et  en  notant  h'i  les  faces  dj  d'Haller,  on 

ttouvo  pour  les  bijIus  inigleÈ  éliineiilaires  du  pritn.e  oljliiiiie 

m,ii  =  7T-i2', 

gifi'  =  ai^io'. 

Le  camphre  monocyanv  C'oH'bCjO  (Hailer)  est  en  prismes 
orlliorhomhiijues  allongés  suivant  la  grande  lîioporiïile  des  bases 
snn  symbole  est 

mais  les  l'oces  m  et  'j'  sont  peu  développées. 
Pour  les  angles,  on  a  trouvé: 

/»Ai  =  128''30', 

/)/('   =    WiEi', 

/w'    =  140°iO', 

«»*<  =  124=15', 

/Mji  =  136"»'. 
La  comparaison  de  ces  diverses  mesures  permet  d'aflirmer 
nettement  l'isomorphisme  des  produits  monosubstitués  du 
camplire  que  l'on  vient  de  passer  en  revue.  11  faut  toutefois  dans 
celte  série  laisser  un  peu  à  part  le  camphre  mono-iodé  dont  la  ' 
constitution  s'écarte  peut-être  davantage  de  celle  des  autres 
dérivés  et  dont  le  rapprochement  est  par  suite  moins  naturel. 

Il  imjiorle  aussi  de  remarquer  la  modification  profonde  apportée 
à  la  forme  cristalline  du  camphre  ordinaire  C'''H'*0  qui  se  ren- 
contre en  prismes  hexagones  réguliers,  surmontés  d'une  pyra- 
mide largement  bnséf,  inclinée  de  118",9  (Descluizeanx),  par  la 
substitution  à  l'hydrogène  de  l'un  des  éléments  halogènes  que 
l'on  vient  de  passer  en  revue,  chacun  de  ces  éléments  agissant 
d'une  manière  analogue  mais  non  identique. 

11.  —   DtniVÊS  BISUBSTITUÉS. 

Le  camphre  bichloré  C'H^Cl'O  (Cazeneuve)  cristallise  en 
priâmes  orlhorhombiques  dont  la  forme  est 


IGi      MÉMOIRES   PnÊSRNTKS   A   LA   SOCIÉTR  CIIHnQUB; 

la  fiice  (f  disparaît  frcViueinincnl.  On  n  pour  les  éléments  angu- 
laires du  crisUil  : 

Mfsun^v.  Cilcalét. 
"  min  --  1:Ji"r»0  ,  • 

ïiït^  -.  1071  i\  10>.8', 
•  /U*'  -:  102"l()',  » 

iivj^       IIS-3T',  118"30'. 

Lt's  rapports  dos  axes  sonl  : 

;*:  U\  /'.-.:  l,K308:  1  :  1.4820. 

Le  cninpliro  chlorohromr  C***H**CIBiO  iCazeneuve)  crisiallise 
en  prismes  orthorhombicpies  dont  la  forme  la  plus  générale  est 

les  tnccs  //*  et  //*  dispnrnissent  rpielqucfois.  On  a  pour  les  angles 
du  cristal  : 

mm  -:  l:2l"i8', 

ï»l  pour  lo  rapport  des  axi*s 

n-.  h:  ri-^l,9tii  ;  1  :  1.5îJÎ)5; 

le  rapport  des  axes  n  et  c  est  lo  môme  que  dans  le  camphre  bi- 
chloré. 

Le  camphre  chhronitré  C*®H**(AzO*)ClO  (Gazenouve)  est  en 
prismes  orthorhombi((ues  dont  la  forme  est 

pmfj^c^  ; 

p  n*est  rprà  Télat  de  trace  et  disparaît  souvent  ainsi  que  g^.  Pour 
les  anjrles,  on  a  : 

Mesurés.  C;ilfiilé<t. 

'  mm  —  ii"'»  8',  » 

mo^  .-.  I0r)0|5',  105°  9', 

'  r»f'»  =  106»3^',  » 

mg^—  116«i8',  416«2G', 

pfj\  =    «9"59',  90». 

Los  rapports  dos  axos  sont 

a  :b\  c=:  2,022  :  \  :  l,i"5. 

On  voit  (jue  rintroduclion  de  (AzO*)  paraît  exercer  une  per- 
turbation plus  profonde  dans  la  variation  individuelle  de  la  funne 
cristalline. 
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Le  cnmplirc  dibroiiiv  C">H'»Bf«0  (Kachler'et  Sj        •)  e 
core  signalé  corarni?  orthorlioin bique. 
D'après  Montgolfier  sa  forme  serait 
"'',?Vi«'ei; 
pour  les  angles,  on  aurait 

mm  =  128»i4', 
rae>  =  ift5-2t', 


ri  pour  les  axes,  les  rapjiorts  sont  : 

a  :  b  :  c  =  i.OfiSâ  :  1  :  i.lTÛH. 
Le  cnniphrc  hromoiiUré  C"'H»'(A/-0»,BrO  (H.  Schiffer)  est 
priemes  orDiorliombiques  dont  la  Tormo  dominante  est  lag^eï 
mais  la  Torme  la  plus  générale  est 

j  étant  une  facette  hémiédrique  gauche  qui  se  développe 
l'une  des  faces  latérales  de  l'angle  »  et  qui  n'est  pas  super 
sable  à  sa  symétrique  ;  uetle  hémiédrie  correspond  a        it 
rolatoire  gauche  de  la  dissolution  de  camphre  broi      ■> 
cune  hémiédrie  de  cette  nature  n'a  été,  semble-t-il,  signnini: 
qu'ici  parmi  les  dérivés  actifs  cristallisés  de  la  série  du  camp», 
il  est  à  remorquer  (|ii'elk'  disjiarnil  complèicmpnt  aussitôt  que  la 
solution  où  les  cristaux  se  forment  contient  de  l'acide  bromhy- 
drique  libre.  Les  faces  e*,  p  et  a  peuvent  aussi  disparaître. 
Pour  les  angles,  on  a  trouvé  : 

HMar«<,  Cil 


107»  18' 
126-21' 
68°21', 


■  eS?'=  Ue^âS', 

ntei=  ill"  4', 

iirse-. 

•  Wff'  ^  HS^âT, 

pg^   =    'M- 

00° 

s'ej  zz.  108°  2', 

iOlMS'. 

pal   = 

lâi'&T. 

oi.  =:  iie^ft', 

mi    -^  ia9«48'. 

Pour  les  axes,  on  a  les  rapporta 

a:  b:  c  =  2,0851  : 

1  :  1,5423. 

â»        MKMumie*   HutfSKNTBS   A    LA    SOCIKTK    CHrMltJUK. 

Il  y  a  ciicore  un   omphre  Lisubâliluû  orlhorliombiiiuc,  le 
camphre  cyaiiobromi:  C*''\V*BrCyO  {UaÛoT],  àonl  le&  angle:  ci-   | 
ractéristiques  n'ont  pas  été  iailiqués,  mais  qui  se  i-approc^orsieDl 
vraiseinblablemenl  d«  ceux  que  l'on  vienl  île  passer  en  revue. 

La  companiison  des  diverses  mesures  qui  précMenl  penntl 
encore  de  cunstater  l'existence  d'une  similitude  cristalline  re- 
marquable dans  la  aigrie  des  dérivés  bisubsliluée  du  camphre. 
On  voit  que  diins  cette  série  nouvelle  le  système  cristallia  de- 
meure  invurinble,  quoique  les  axes  subissent  certaines  raodilica- 
tions  individuelk's  dépeii(Lint  du  corps  substitué;  ces  modirica- 
llons  sont  plus  accentuées  que  dans  la  ei^rie  frécédente  îles 
camphres  monnsubstilués  ;  aussi  risoinorjihîsrae  esl-il  moins 
parfait;  dan^  le  cas  le  plus  défavorable,  l'écart  de  deux  angles 
correspondants  peut  s'élever  à  4  ou  5  degrés,  mais  l'on  pas-f 
de  l'un  à  l'imtre  par  das  variaiîons  qui  ne  dépassent  pas  S"  el  ne 
6onl  pas  supérieures  à  celles  que  l'on  renciuuie  dans  les  carl/'- 
nates  rhomboédriquos  isomorphes. 

La  substitution  d'un  élément  môlallique  proprement  dil  à  k 
place  de  l'hydrogène  dans  un  camphre  monoeubstilué  pareil 
exercer  aussi  uni'  action  particulière  sur  la  forme  cristalline  el 
donnerait  lieu  encore  à  une  nouvelle  série  criMtallofrrnpliiijue  dp 
dérivés  bisubstilués  ;  c'est  ce  qui  semblerait  résulter  de  l'étude 
encore  incomplète  des  fonneâ  crislatlines  d'un  camphre  zinco- 
nitré  (Cazeneuve) 


:>zn 


qui  appartiendrait  encore  à  un  système  orthorhombiqno,  mais  le? 
axes  y  nm-nient  dos  valeurs  tout  à  fait  différentes  de  celles  q'ie 
l'on  a  examinées  dans  la  série  bisubstituée  qui  a  fait  l'objet  de 
cette  étude. 

Bëncllon  du  anlfolc  de  bnpjnm  el  du  carbonate  de  sodlaM 
Minn  rinfineneo  de  la  picsston  i  pur  H.  W .  SPBIKG. 

On  sait  que  si  l'on  fond  un  mélange  de  curbonale  de  sodium 
et  do  siilfalo  du  baryum,  lu  réaction  ilo  ces  deux  corps  tbl  com- 
plète quand  le  carbonate  de  sodium  est  employé  en  quaulité  suf 
lisanle .  Après  refroidissement  on  peut  eidever,  Ji  l'aide  de  Tenu, 
les  sels  solubles,  et  l'on  constate  que  le  résidu  insohible  est  foiiué 
exclusiveuit-ut  de  carbonate  de  baryum. 

J'ai  vérilié  qu'une  réaction  semblable  mais  moins  complète  se 
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passait  aussi,  à  froid,  sous  Tinfluence  de  la  pression  seule.  Ce 
fait  me  paraissant  avoir  une  certaine  valeur  pour  nos  connais- 
sances sur  les  actions  moléculaires  qui  s'établissent  entre  les 
corps  solides  en  contact,  je  prie  la  Société  chimi(|ue  de  Paris  de 
vouloir  bien  en  accueillir  la  relation  et  de  considérer  cette  petite 
note  comme  faisant  suite  aux  travaux  (|ue  j'ai  entrepris,  depuis 
quelque  temps  déjà,  sur  les  réactions  chimitfucs  déterminées 
par  la  compression  des  corps  solides. 

J'ai  fait  un  mélanpre  aussi  intime  que  possible  d'une  partie  de 
sulfate  de  baryum  pur,  obtenu  par  précipitation,  et  desséché, 
au  préalable,  pendant  i)lusieurs  heures  a  la  teii'péralure  de  160*^ 
avec  trois  parties  de  carbonate  de  sodium,  également  pur,  et 
desséché  aussi  à  la  même  température.  Ce  mélange  m'a  servi  à 
étudier  l'action  de  la  pression  seule^  puis  l'aclion  de  la  pression 
et  du  temps,  et  enfln  l'action  de  la  pression  et  de  la  température, 
sur  la  proportion  de  carbonate  de  baryum  formée.  J'ai  opéré 
chaque  fois  sur  un  gramme  environ  de  matière;  le  petit  cy- 
lindre obtenu  par  la  compression  était  ensuite  pulvérisé  aussi 
flnement  que  possible,  et  la  poudre  était  soumise  à  un  lavage 
complet  à  l'eau  froide  ;  le  résidu  insoluble,  recueilli  sur  un  Aitre, 
était  analysé  par  le  procédé  ordinaire  pour  connaitre  la  propor- 
tion de  carbonate  de  barymn  qu'il  renfermait  : 

1"  Action  de  la  pression  seule  : 

Après  une  compression  du  méhmge,  h  6,000  atinosphores  en- 
viron et  durant  quel([ues  instants  seulement,  on  trouve  que 
0.9 i  0/0  de  la  quantité  primitive  de  sulfate  de  baryum  a  été 
transformée  en  carbonate  (\e  baryum. 

Une  analyse  de  ronirôle  du  mélange  non  soumis  à  la  compres- 
sion, mais  ayant  subi  le  même  trailemcml  au  mortier,  n'a  donné 
que  dc.^  traces  de  carbonate  de  baryum  échappant  à  une  pesée 
exacte.  Il  est  donc  établi  qu'une  seule  compression  produit  la 
transformation  d'environ  un  pour  cent  de  la  quantité  de  sulfate 
de  baryum  comju'ise  dans  le  mélange. 

Si  l'on  pulvérise  un  cylindre  formé  par  une  compression  du 
mélange  pour  soumettre  la  poudre  obtenue  à  une  nouvelle  com- 
pression, suivie  à  son  tour  d'une  pulvérîsaiion,  et  ainsi  de  suite, 
on  trouve  (jii'après  trois  compressions  successives,  la  proportion 
de  CMrbonale  monte  à  i. 78  0/0  et  après  six  compression^àH.Oy  0/0. 

Ce  résultai  remanpiuble  monire,  d'une  manière  évidente,  me 
semble-t-il,  l'influence  exercée  par  le  renouvellement  des  sur- 
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Tanos  rlo  contact  des  corps  capables  de  rénprir,  sur  la  masse  du 
proiliiii  (Ir  la  rrartioii.  11  coiilirinc  aussi  les  observations  que 
J\'ivais  laites  nnti'ricMircmorit  sur  ia  rorinalioii  des  arséoïures  cl 
(l(*s  siilCiires  a  l'aiilo  d(*  la  ]ircssion. 

2**  Art  ion  lit'  h  jwrssion  rt  du  tompa: 

Si  1*011  abandoiiut*  à  oiix-iiir'incs  des  cylindres  obtenus  par  une, 
trois  ou  six  compressions  successives  i)ondant  un  temps  de  plus 
en  |)lus  lonj^%  on  ohiii'ul  un  rcsultat  intéressant  que  le  tableau 
suivant  ixTuiot  il'enihrasser  d'un  seul  coup  d'œil  : 


?iiiMnUE  DE^  COMI'HESSIOÏO 

0  jiiiik 

7  joins 

14  jons 

il  joms 

9BJorv 

1  romprnssioD  'a  Ti.OOO  atiii. 
:)                     i.l. 
0                     'u\. 

0,î>J 

1,00 

r>,7K 

tl,U4 

3,08 
î>,01 

3,91 

3,8< 
•.15  1 
tl,08  1 

c\^st  à-(lii'r  i\\\\\  quel  que  soit  le  nombre  décompressions  succes- 
sives au\(piellus  le  niôlangc  a  été  soumis,  Vaction  chimique  oe 
cesse  pns  avec  ïn  pression^  mais  elle  s'achève  pendant  un  certain 
teui{is  uiicoro  ;  ce  u\»>t  qu'après  une  pénode  de  14  jours  qu'elle 
])aruil  arrêtée.  11  uio  semble  difllcile  d'interpréter  ce  fait  si  l'on 
n'attribue  pas  à  la  matière  la  faculté  do  diffuser  môme  lorsque 
cclh'-ci  se  trouve  ù  l'êttU  solide,  La  question  de  lu  diïïùsiLilité 
de  la  uuU ière  à  Télat  solide  a  souvent  été  agitée;  mais  je  ne  crois 
j^as  qu'elle  ait  été  vériliée  expérimentalement  d'une  manière  sa- 
tisfaisante jusipf  a  aujourd'hui.  Le  fait  que  je  viens  de  signaler 
nous  montre  une  région  à  explorer,  et  peut-être  bien  sera-t-on 
conduit,  en  la  parcourant,  vers  l'explication  de  plus  d'un  phéno* 
mène  naturel  non  encore  élucidé.  Je  me  propose  de  m'occuper 
de  celte  question  silùt  que  les  circonstances  me  le  permettront. 
11  est  utile  d'ajouter  encore,  avant  de  quitter  ce  pamgrapho, 
qu(^  des  analys(>s  de  contrôle  ont  été  également  faites  sur  le  mé- 
laujiro  en  ])0U(ln*,  non  comprimé,  afln  de  s'assurer,  ici  aussi,  de 
rinlluenite  du  lemps.  Même  après  37  jours  d'attente,  la  projHDr- 
tiou  d(^  carbonate  de  baryum  formée  dans  le  mélange  était  insuf- 
fisîinte  pour  permelln^  une  détermination  précise;  il  n'y  a  donc 
uuciui  doute  sur  rexaclitude  du  fait  mentionné  plus  haut. 
3"  Action  du  la  pression  et  dn  la  Icmpérnlurc: 
Deux  cylindres  obtenus,  i'uu  pai*  trois  compi^essions  succès- 
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sives  et  l'autre  par  six  compressions  successives,  ont  été  < 
en  deux  parties  égnles;  deux  des  moitii^s  ont  été  analysées 
!4  jours  lie  repos  sans  avoir  été  chauITées  et  ont  fourni  res|>e''— 
tivemcnl  les  nombres  9.01  0/0  el  10.89  0/0  ([ui  figurent  dans 
tableau   du  para^aphe  précédent.   Les  autres  moitiés  ont 
chauffées,  pendant  trois  heures,  à  120°,   dans  une  étuve  sèct 
puis  elles  ont  été  soumises  à  l'iinalyse.  Contre  mon  attente,  I'ul 
lyse  a  montré  que  ces  moiiiés  ronTermaient  moins  de  carbon 
de  baryum  que  celles  <[ui  n'avnient  pas  été  cliaufrées.  Elles  n' 
renfermaient  que  7.07  0/0  au  lieu  de  9.01  0/0  et  9.89  0/0,  au 
de  10.89  0/0.  On  doit  conclure  de  là  que  la  chaleur  a  exercé 
action  opposée  à  celle  de  la  compression.  Ce  fait,  remarquah 
plus  d'un  titre,  nous  oblige  à  conclure  que  la  chaleur  n'intervieni 
pas,  dans  les  réactions  précédentes,  pour  provoquer  la  Ibrmation 
du  carbonate  de  baryum  et  que  celle-ci  est  bien   due  au  contant 
intime  produit  par  la  pression.  Je  me  propose  de  soumettre 
core  à  un  contrôle  étendu  et  minutieux  l'exactitude  du  l'ait  q 
je  viens  de  signaler;  mais  il  me  sera  permis  de  le  considère  '' 
maintenant  comme  venant  à  l'appui  d'expériences  que  j'a 
cgnnaitre  antorieurement  (1). 

Le  travail  précédent  demande  un  complément:   1 
rénclion  du  cnrhonnlf  do  haryiim  el   du  siilOiln  de  sndi'tm  sou» 
l'influence  de  la  pression,  du  temps  et  de  la  tempéralure.   Cette 
étude  m'occupe  pour  le  moment  ;  j'aurai,  sous  peu,  l'honneur 
d'en  communiquer  les  résultats  à  la  Société  chimique. 

(Laboratoire  de  chimie  de  l'Université  de  Liège.) 

■«aherehe*  anv  la  eamposltlam  «t  le*  propplëtés  dn  penalftare 
d-faydroBène  I  r*'  ■-  P>nl  8ABAT1EB. 

I.  Le  persulfure  d'hydrogène,  préparé  par  la  méthode  ordi- 
naire, est  un  liquide  jaune  plus  ou  moins  rougeàtre  et  huileux 
dont  la  composition  varie  de  HS^  à  HS"'(S=16),  Celte  variabilité 
8'ex,ilique  aisément  par  la  solubilité  du  soufre  dans  les  liquides 
tels  que  HS":  cette  introduction  n'altère  pas  sensiblement  les 
propriétés  du  composé.  J'ai  vérillé  qu'à  18"  la  liqueur  saturée  de 
soufre  contient  environ  HS'",  terme  le  plus  élevé  que  puisse 
donner  la  prépuralion.  La  solubilité  du  soufre  est  beaucoup  plus 
grande  à  chaud,  et  on  peut  réaliser  ainsi  à  60°  des  liquides  rou- 

(t)  Balletia  de  la  Société  chimique,  t.  41,  p.  488. 
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^^Mln^s,  qui  par  1(?  n'iVàilissomiMit,  se  solidilk'iit  en  une  bouillie 
cristalliiir  <!(>  soufre  inoiiillé  de  IIS*'^ 

(m*s  ciivonstiiiKOs  t'orceni  à  adiiiettroiiuo  les  divers  porsiilfures 
sont  un  iiiiMiMi^'e  d*uii  |)()iysulturt'  dôtiiii  de  formule  inconnue 
avt' •  lin  oxi'''S  d*'  soiilri'  dissousî. 

J'ai  tr')iiv(>  iprils  rcnfiTiiiiMit  (mi  ^ùnérnl  une  quanlilé  jiotable 
d*a('idi'  sultliy  Iriqrie  dissous.  Kti  aljaissnnl  la  pression  dans  le 
vase  qui  n'HltM-nw*  liu  |iei'.-^ulfure,  on  détermine  aussi  lut  un  déga- 
p>ui('ul  as<('/  vif  d'hydrupMie  sulfuré.  Celte  ébidlition  ayant 
eessé,  >i  (ui  piojelle  «laus  le  11  [lilde  un  corps  aéré  tel  qu*un  frny- 
nient  de  platine,  on  rc-nanpio  nussirùt  qu'd  se  proiluit  à  son  con- 
tact tint*  dèc<)ni|Misit ion  1()<  aie;  d^' petites  bulles ^a/euses  s'élèvent, 
mais  diminuent  raiiidrmenl  de  volume  et  disparaissent  en  se  dis- 
S'ilvnnt  dans  la  lifpn.'ur.  Ce  phénomène  se  produit  jusqu'à  ce  que 
le  persnlfiu'e  soit  siituré  du  }j:a/.  Mulfhydrique  ;  une  dîininutioa  do 
pression  réliminerait  de  nouveau. 

Ainsi  le  persnlfme  rerd'erme,  à  côté  d*un  compose  déQni  de  na- 
tuie  inronnuc,  à  la  fois  du  sonfn^  et  de  Tacide  sulfliydriqiie. 
Pour  ctaMir  la  cumpo>ition  du  vrai  [)ersulfure,  il  faudrait  donc 
élimiuir  (N's  deux  .  le  ni  i  ers.  La  chose  est  facile  pour  l'hydrogène 
sulfuré  qui  est  ra|)i dénient  séparé  par  Temploi  du  vide.  Ou 
éproiivi^  au  contraire  de  ^n'andifs  difticullés,  si  Ton  veut  séparer 
le  soufre.  Les  dissolvants  de  ce  dernier  corps  ne  peuvent  servir 
à  cet  usa^^^  ;  les  uns,  comme  le  sulfure  de  carbone  et  aussi  les 
carbures  d'hydro<4^éne,  dissolvent  a  la  fois  le  soufre  et  le  persul- 
fure  ;  les  autres,  tels  (pio  Télher,  détruisent  le  composé. 

I/accroissement  notable  cpie  réchauffement  introduit  dans  la 
solubilité,  m'a  déterminé  à  essayer  si  )iar  refroidissement  éner- 
(:i(]::o  on  ne  pourrait  pas  éhminer  du  soufre  et  arrivera  un  persul- 
fure  l'ius  riche.  l*n  persnlfure  voi>in  de  1IS<*,  soumis  à  une  tcni« 
pr'rature  de  —  4.V'  (obtenue  par  l'évaporation  du  chlorure  de 
méthyle)  est  demeure  liquide  sans  dépôt  de  soufre:  tout  au  plus 
«i-.j(.'  pu  coustaler  une  i»lus  grande  viscosité  de  la  masse. 

Le  persulfnre  d'hydroj^vne  ayant  une  odeur  très  vive,  j^ai  pensé 
cpi'il  devait  avoir  une  tension  notable  de  vapeur,  et  j'ai  tenté  do 
hMli^liller.  J'ai  réalisé  cette  distillation  en  opérant  sous  basse 
pression. 

La  matière  est  d'abord  pré|)arée  avec  soin  par  le  procédé  The- 
nard,  eu  faisant  arriver  ilans  de  Tacide  chlorhydrique  concentre 
refroidi  vers  10",  un  mince  filet  d'une  solution  froide  de  poiysul- 
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rure  calciqiie.  Le  liquide  jaunatrft,  hioti  desséclii^,  est  inlrotluît 
dans  un  potiL  appareil  dislillatoire  Iras  siniiile,  formé  d'un  petit 
bnllon  b  col  coui't,  muni  d'un  tiihe  à  ampoules  qu'on  entoure  de 
g]ace  et  qui  oommuniqrie  avec  une  Irotnpe  à  vide  (1). 

La  prossion  élnnt  de  4  à  10  centiniètr(;s,  on  ctnuITe  au  bain- 
marie  le  ballon  oii  la  distillation  s'opère  de  60°  à  85"  ;  elle  est 
régularisée  par  une  destruction  siinullanée  du  persulfure  qui 
donne  lieu  à  un  dégagement  régulier  de  bulles  Huil'hydriques. 
Souvent,  au  d^but,  les  vapeurs  se  déiruiscnt  et  viennent  déposer 
sur  les  parois  du  tube  froid  une  mince  couche  blaaohe  de  soufre  (!£). 
Puis  le  pereulfure  so  condense  en  goultelcltPs  paraissant  inco- 
iarBS,  qui  ruissellent  et  vienn(?nt  se  t'cunir  dans  les  ampoules. 
Après  quoique  temps,  la  masse  chauHée  devient  rougeàtre  et  dé- 
gage moins  de  vapeurs;  il  convient  alors  d'arrêter  la  distillation. 
On  trouve  dans  les  ampoules  un  liquide  mobile,  très  limpidd, 
d'uu  jaune  clair  brillant,  qui  émot  une  odpur  e\tr(îiiiemont  irri- 
lante.  Cette  matière,  qui  se  déuorapose  rapidement  dès  qu'on 
veut  la  transvaser,  demeure  au  contraire  assez  stable  dans  les 
ampoules  -,  on  peut  la  peser  et  l'analyser.  Dans  ucie  opération,  j'ai 
obtenu  ainsi  4«',B  de  cette  substance. 

L'analyse  a  fourni  pour  le  soufre  combiné  à  l'acide  sulfliy--  1 
driqoe: 

57,9 

59,2 

58,9 

Moyenne  :     58,7 

sur  100  do  persulfure.  Le  persulfure  est  donc  très   voisin  de 

H'S''*  (calculé  58,5),  intermédiaire  entre  HS*  et  HS^. 

Celte  matière,  préparée  sous  une  faible  pi-ession,  ne  contient 
pas  une  proportion  notable  d'hydrogène  sulfuré  dissous:  c'est 
donc  du  persulfure  déllni,  ou  une  dissolution  de  soufre  dans  le 
persulfure  vrai.  Les  conditions  de  l'expérience  me  portent  à 
attribuer  au  persullure  vrai  la  formule  HS*,  l'excès  de  soufre 
trouve  dans  le  liquide  distillé  provenant  soit  d'une  décomposition 
partielle  accomplie  pendant  l'opération,  soit  plutôt  du  passage 

(IJ  il  fiiul  neltoyer  avec  le  plus  grand  soin  les  diverses  parties  do  cet 
appartil  ;  je  jim  suis  siii'vi  puur  cela  successivement  il'oau  rcgalo,  eau,  sluool, 
suirure  de  cai'bauc,  cllier.  On  dessèche  onsuile  riguurciisomonl. 

(3)  J'attribue  cet  efTet  à  la  présence  de  traces  d'Iiumidilc  qui  décompoienl 
le  Balture, 
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d'une  cerlaiiic  dose  de  vnppur  do  soufi-e  enlraiaée  par  le  bisul- 
fure (1). 

On  ne  saurait  donc  admettre  l'Ouiine  produit  déniii  le  triâul- 
liire  IIS'^  (pie  M.  Ilofniann  nurnit  préparé  en  fsrouttes  incolores 
])nr  rinternir'dinirc  d*un  sulfhyflrato  de  sulfure  de  strychnine 
.///»/•.  (ItT  Driit,  clwm.  (iosrIL,  IHIiU,  H[), 

NousconrlnoHS  ({ue  li*  persulfure  d*hydrO(çène  ordinaire  est  un 
niélanfre  de  hisnlffiro  (fhydroffrnOy  avec  du  soufre  et  de  l'acide 
sulfliydrifpio  dissous. 

Les  analof^ics  de  ])ropriott's  uvoc  Teau  oxygénée  coocordeni 
av(T  cotte  constilulion,  «[ue  beaucoup  d*auteurs  ont  déjà  à  priori 
gratuitement  admise. 

II.  —  Les  conditions  générales  de  stabilité  du  persulfure  d'iiy- 
dro^^ùne  résultent  de  ce  caractère  complexe  et  de  sa  nature  endo- 
tliermi(pic  ({ue  j*ai  établie  antérieurement  {Comptes  rendus^ 
t.  Oi,  ol). 

(^onune  la  ])lupart  des  corps  endothermiques,  il  se  détruil 
quand  on  réeliaiilïe.  Si  pour  une  cause  quelconque,  la  deslnir- 
liou  s'o|M''n*  en  un  point  de  In  masse,  la  chaleur  dêgagi^e  iléter- 
niinc  la  décomposition  d(*s  ])arlies  voisines,  et  de  proche  en 
proche,  la  destnietion  ira  en  s'nceélérant,  à  moins  qu'un  refroi- 
dissement r\t(M'ieur  ne  compense  réchauffement  progressif  du 
liquide  (II. 

Sa  faible  eondnctibilité  calorinquc  favorise  ce  mocnnisme  de 
réaclion  explusive,  qui  se  trouve  au  contraire  ralenti  par  l'ac- 
croissiMuont  de  la  (jnanlité  do  soufre  dissous  dans  le  persulfure 
siibsislant. 

La  stabilité  est  plus  grande  si  le  persulfure  tient  en  dissolu- 
tion li^s  ])roduils  de  sa  décomposition,  acide  sulfhydrique  ou 
soufre. 

Ainsi  le  |)ersnlfnre  ordinaire  se  dissout  dans  Télher  sans  des* 
tnii'lion  immédiate;  au  contraire  le  composé  distillé,  voisin  du 
bisuHiire,  se  décomiiose  très  vivement  au  contact  de  ce  liquide, 
en  donnant  une  sorte  d*explosion. 

l/bydro^^Mie  snlfuré  dissous  produit  un  effet  analogue.  J*ai 
eonstaié  qu'on  accélère  la  déoompositiim  du  persulfure  en  diri- 
l^reant  au  travers  de  ce  corps  un  courant  de  gaz  inerte  toi  que  do 

i,<  On  iieiii  rO.'ilist'r  sous  l.'i  pression  ordinaire  la  dis^lillation  du  persulfure  ; 
mais  In  II  in|iLTutiirr  «.'lani  ulors  |»lus  t*lcvéc,  la  décomposition  est  très  notable 
ot  In  ri-ndcmeul  se  trouve  irré^'ulicr  et  faillie. 


rhydrogène  sec,  qui  enlève  au  fur  et  à  mesure  Tacide  sulfhy- 
drique  formé.  Un  courant  de  ce  dernier  gaz  sec  n'agit  pas. 

La  7u/22iére  accélère  beaucoup  la  destruction  du  persulfure  sec  : 
celle-ci  est  rapide  dans  un  vase  de  verre  insolé;  elle  demeure 
négligeable  pendant  le  même  temps  pour  du  sulfure  identique 
placé  dans  un  vase  noirci,  semblable  et  juxtaposé. 

III.  —  Les  propriétés  quelque  peu  mystérieuses  du  persulfure 
d'hydrogène,  peuvent  être  interprétées  sans  Tintervention  de 
forces  catalyliques.  Selon  leur  action  sur  ce  composé,  je  groupe 
les  substances  en  quatre  classes  : 

l"*  Certains  corps  n'exercent  aucune  action  sensible  sur  le  per- 
sulfure :  tels  sont  l'air  sec  ou  l'hydrogène  sec  en  espace  limité, 
et  aussi  les  acides  concentrés  chlorhydrique,  acétique,  etc. 

L'efficacité  classique  de  la  présence  des  acides  pour  conserver 
le  persulfure  vient  aussi  de  ce  qu'ils  le  préservent  du  contact 
d'alcalis  capables  de  le  détruire.  Les  acides  dilués  sont  beau- 
coup moins  favorables  :  ils  introduisent  deux  causes  de  décom- 
position, car  ils  agissent  par  leur  eau,  et  ils  dissolvent  de  l'acide 
sulfhy  drique. 

2<*  La  deuxième  classe  comprend  les  substances  qui  dissolvent 
purement  et  simplement  le  persulfure  sans  le  détruire,  par 
exemple  les  carbures  tels  que  la  benzine,  les  pétroles,  le  chloro- 
forme, et  surtout  le  sulfure  de  carbone  même  saturé  de  soufre. 
Le  persulfure  reparaît  par  évaporation  du  dissolvant. 

3<»  Je  place  dans  la  troisième  catégorie  les  corps  qui  exercent 
sur  l'acide  sulfhydrique  ou  sur  le  soufre  une  action  physique  ou 
chimique. 

L'iode  solide  ou  dissous,  le  permanganate  de  potasse,  qui  dé- 
truisent l'hydrogène  sulfuré,  décomposent  aussi  le  persulfure  ; 
mais  la  réaction  n'est  pas  très  vive,  elle  paraît  presque  assimi- 
lable à  celle  d'un  gaz  inerte  enlevant  constamment  l'acide  sulfhy- 
drique. 

La  destruction  est  plus  énergique  quand  le  soufre  et  Thydro- 
gône  sulfuré  sont  l'un  et  l'autre  attaqués,  par  exemple  avec  le 
brome  ou  avec  l'acide  azotique  concentre. 

Les  corps  aérés,  comme  les  poussières  attachées  aux  parois 
des  tubes,  favorisent  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  dissous, 
et  par  suite  aident  lentement  à  la  décomposition.  Les  corps  po- 
reux (jui  absorbent  et  fixent  les  gaz  avec  élévation  de  tempéra- 
ture, tels  que  le  charbon  de  bois,  la  mousse  de  platine  calcinée, 
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iiilervieniienl  plus  ai'tiveinenl  jînrce  qu'ils  conlribuenl  à  échwfr 
hv  forteint'itt  nii  point  lUi  li(]ui<)o. 

i'  C.tMlaitKîs  fiiib-l.incfs  paruisseiil  foiiruir  avec  le  bisulfure 
iiniM'uiiil  inai>un  passii^Oie  iu>tablu  qui  favorise  la  deslruetion 

(lu  la  iiialh''iv. 

On  siiil  qiit'  1rs  alcalis  détruisent  prompte  ment  le  persulfure  : 
il  on  est  di?  nn-tne  lU'S  terres  alcalines  et  des  sulfures  alcalins  ou 
ali'alino-U*ri-(Mi\.  réelle  action  ne  peut  s'expliquer  ]iar  la  combi- 
naison fxolhenniquu  de  Talatli  avec  le  soufre  et  Tacide  suUhy- 
dri({ne  ;  car  j*ai  observt»  qu'une  solution  (aqueuse  ou  alcooliquei 
d(î  snllnre  de  polassiuni  saturée  <lo  soufre  et  d*liyilro^ue  sul- 
fnré  tlétniit  rapidement  le  persulfure.  A  sec,  Teffet  semble  nul 
avec  tlu  sulfure  de  sodium  salure  de  soufre  et  d'acide  sulfhy- 
driipic. 

Ces  faits  me  paraissent  devoir  être  interprétés  par  la  forma- 
tion iKune  combinaison  de  sulfure  alcalin  avec  le  bisulfure,  com- 
posé très  instable,  destructible  par  Teau  et  la  chaleur.  Je  n'ai  pu 
isoler  nettement  de  tels  composés,  qui  seraient  sans  doute  ana- 
lo^Mies  des  cundiinaisons  des  alcalis  avec  Teau  oxygénée.  Q 
send)le   |)onrtant  s'en  produire  des  traces  notables  quand  on 
opère  avec  des  litpiours  très  froides  et  concentrées. 
Je  ratlaclu;  à  celte  classe  Teau,  les  alcools,  les  éthers. 
Le  persulfure,  placé  au  contact  de  Teau  (rexpérience  réussit 
de  même  en  >ase  b:en  fermé  avec  de  Teau  saturée  d'acide  sulfhy- 
dritiuei  se  recouvre  immédiatement  d'une  coucho  laiteuse  qui  se 
diffuse  dans  le  liquide  et  dont  la  formation  ost  accompagnée  de 
la  destruction  assez  rapide  du  sulfure.  Celte  matière  blanche  en 
suspen>ion  dans  Teau  est  du  soufre  amorphe  insoluble  dans  le 
snllnre  de  carbone.  C'est  une  variété  spéciale  qui  ne  tarde  pas  à 
se  transibrnier  en  soufre  soluble,  et  (jui  est  iuuuvdiatemeni  .so- 
luhh.'  dans  Pcthri',  d'où  le  soufre  recrislallise  octaédrique.  J'ex- 
pliipie   ce   l'ait  par  la   production  d'un   hydrate   de  bisulfure, 
prumptenienl  destructijjh'en  hydrogène  sulfuré  dissous  et  soufre 
amorplie  insoluble  peu  btable. 

L'éther  ordinaire,  l'alcool  étbylique,  l'alcool  amylique,  l'éther  ' 
acétique  donnent  lieu  à  une  action  semblable.  11  se  forme  d'abord 
une  sorte  de  condjinaison  soluble  du  bisulfure,  qui  ne  larde  pas 
à  so  détruire  :  mais  à  cause  de  la  solubilité  du  soufre  dans  la 
liipieur-,  relni-ci  apparaît  crih>tallisé  sous  forme  de  lamelles  inco- 
loreS)  d'aboi d  irisées,  que  Tbenaid  en  1831  avait  observées  avec 
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l'éiher  ordinaire  lAnit.  de  chim.  et  de  ptij-n.,  t.  4S,  p.  88); 
J'ai  prouvé  que  ces  lameilee  sont  des  crislaux  nacrés  de' 
soufre,  variété  si^nnlée  l'année  dernière  par  M.  Gernez  et  bien 
diiïUncte  ilu  soufre  oclaédriiiue.  Car  les  lames  se  transforment 
en  oclaèdres  eu  devenant  jaunes  et  opaques;  portées  dans  une 
solution  froide  sursaturée  de  soufre  dans  la  benzine,  elles  four- 
nissent un  dépôt  naiîré  rigoureusement  identique,  tandis  que  le 
suulVe  oclacidriipje  donne  seulement  des  octaèdres. 


L'nbsorplion  du  bioxyde  d'azote  par  les  sels  de  protoxyde  de 
fer,  signalée  pour  la  première  fois  pur  Prieslley  a  été  étuditSs 
successivement  par  Davy  en  1800  et  par  M.  Peligol  en  1833, 
mats  soilement  au  point  de  vue  de  la  quantité  de  gaz  absorbée 
par  la  dissolution. 

J'ai  repris  celte  étude  au  double  point  do  vue  de  la  mesure 
des  tensions  de  dissociation  et  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée, 
à  l'aide  dea,  méthodes  et  des  instruments  de  précision  introduits 
dans  la  science  par  MM.  H.  Sainle-daire  Devilte,  Debray  et 
Itcrthelot.  1 

J'ai  vérifié  par  de  très  nombreuses  mesures  soit  en  poids,  soit 
en  volume,  et  en  employant  des  dissolutions  de  nature  et  décon- 
centration 1res  diverses  (contenant  de  1*^,15  à  268^,5  de  fer 
dans  100  centimètres  cubes  de  solution),  que  la  quantité  de 
hioxyde  d'azote  absorbée  est  indépendante  du  genre  du  sel,  du 
degré  de  dilution  de  la  solution  el  proportionnelle  au  poids  du 
fer  au  minimum  qu'elle  contient. 

Mois  la  quantité  de  gaz  absorbée  varie  avec  la  température  et 
avec  la  pression. 

J'ai  déjà  signalé  (Comptes  rendus  de  T Académie  des  sciences, 
t.  as,  p.  410),  qu'à  froid,  elle  peut  aller  jusqu'à  1  équivalent  de 
AzO*  pour  3  de  Fe  (Fe  =  28,  AzO'=30);  c'est  seulement  à 
partirde  14°  et  jusqu'à  25'  environ  qu'elleest,  comme  i'a  indiqué 
M.  Peligot  de  1  AzO'  pour  4  Fe. 

Quant  A  la  loi  de  variation  avec  la  pression,  elle  n'est  ni  celle 
des  composés  à  tension  de  dissociation  constante,  ni  la  loi  de 
solubilité  des  gaz  de  Dalton  ;  elle  se  rapproche  beaucoup  de  la 
loi  de  solubilité  du  gaz  ammoniac  dans  l'eau ,  On  ne  saurait  toute- 
fois en  conclure  que  le  composé  formé  par  le  bioxyde  d'azola 
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avec  les  sels  ferreux  n'est  pas  un  composé  (léflni.  D*une  part,  en 

elTet,  les  lois  de  la  dissociation  éludiéea  dans  le  cas  d*un  solide 
et  d'un  ;:a/  ne  s'appliqutMit  pas  nécessairement  au  cas  d'un  corps 
dissous;  d*autrc  part,  MM.  Debray  et  Joaimis  dans  leur  étude 
sur  la  tlissoiMJilioii  dt'  l'oxyde  de  cuivre  \  dompte  srcmlus  de  FAcif^ 
drmiii  tics  sriciicrs,  octobre  188 Jj,  ont  lait  ressortir  l'innuencede 
la  dissolution  d'un  corfis  dissociable  dans  une  autre  subsianct* 
sur  la  tcii>ion  do  dissociation  do  ce  corps,  de  môme  qu'en  mé- 
ltiri<;canl  un  corps  ctran^^cr  à  un  licpiidc  volatil,  la  tension  de  va- 
{unir  de  celui-ci  sr  trouve  diminuée.  Il  est  probable  que  la  dimi- 
nution delà  tension  diMlissocialion  des  composés  ferreux  nilreuic 
est  du(^  à  la  même  cause,  c'est-à-dire  a  la  dissolution  du  com- 
posé ferreux  nitreux  dans  un  excès  de  la  solution  ferreuse. 

Cette  dissolution  (*st  entièrement  détruite  parle  vide;  elle  perd 
son  ga/,  niome  à  froid,  dans  toute  atmosplière  vide  de  bioxyde 
d'azote. 
Elle  se  fait  avec  un  uotablo  dégagement  de  clialeur,  savoir  : 
Pour  rabî?orplion  de  1  équivalent  =  22',3  de  AzO* 
dans  une  dissolution  do  sulfate  à  100  110 10«,8 

—  chlorure 10,9 

—  sulfate  ammoniacal 10,5 

Kilo  est  donc  indépendaute  du  genre  du  sel,  et  égale  h  10,7 

calories  on  moyenne. 

Tour  dos  dissolutions  plus  étendues,  à  200  HO,  elle  est, 
pour  le  sulfate 11,0 

—  chlorure 11,8 

—  sulfaltî  ammoniacal 9,5 

Elle  varie  donc  un  peu  avec  lo  degré  do  dilution  du  sel  ;  plus 

grande  ])our  les  solutions  étendues  de  sulfate  et  de  chlorure,  plus 
pcilie  pour  celles  de  sulfate  double  que  pour  les  mômes  solutions 
concentrées.  J'ai  d'ailleurs  vériiié  directement  que  la  dilution 
(funo  solution  de  chlorure  ou  de  sulfate  donne  lieu  à  un  dégage- 
ment do  chaleur,  plus  grand  quand  la  solution  est  chargée  de 
bioxyde  (Ta/ote  que  lorsqu'elle  est  pure;  Tinverse  a  lieu  pour  les 
solutions  do  sulfate  do  fer  ammoniacal. 

Los  sols  ferreux  nitreux  sont  plus  solubles  que  les  sels  fer- 
roux  purs  ;  en  d'autres  termes,  la  présence  du  bioxyde  d*azote 
aufcmente  la  solubilité  des  sels  ferreux  dans  l'eau.  Mais  ces  dis- 
solutions en  cristallisant  soit  par  refroidissement,  soit  par  évapo- 
ration  spontanée  dans  une  atmosphère  de  bioxyde  d'azotOi  lais- 
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ÂQDt  dègaçier  la  [ireiïqiii)  lolalilé  du  gaz  qu'elles  avau  to 

et  par  .suite,  les  cristaux  obtenus  quoique  très  noir»  ...  rer... 
ment  i[u'iine  quantité  de  bioxyiie  d'azote  très  fiiible,  bien  moindre 
que  celle  contenue  dans  les  solutions  correspondantes,  même 
chaudes. 

J'ai  conslaté  en  étudiant  ces  ci imposés  au  spectroscope  que  le 
jiflsaage  de  la  lumière  solaire  à  travers  une  couche  assez  épaîsf 
ou  assez  nitreuse  de  sel  ferreux,  quelconque  d'aillei 

une  lumière  monochromatiquo  pouge,  bornée  à  la  parti     .. ... 

réfraiigible  du  spectre;  si  la  solution  n'est  pas  assez  c... 
hioxyde  d'azote,  le  specire  d'absorption  contient  une  ban„„  ..-...- 
aiasi  qu'une  bande  rou^e  et  la  lumière  transmise  est  orani 

J'ai  déjà  signalé  (lac.  cil.)  l'action  de  la  potasse  sur  les  ^x,,,^ 
ferreux  nilreux.  Le  protoxyde  de  fer  précipité  soit  dans  ja  solu- 
tion nitreuse,  soit  dans  la  solution  pure  réduit  le  bioxyde  d'azote 
et  se  transforme  lui-même  d'abord  en  oxyde  magnétique  et  ultô- 
riâurement  en  peroxyde.  Ces  TL^aclions  sont  accompagnées  d 
notable  dégagement  de  chaleur. 

La  méthode  qui  m'a  donné  les  meilleurs  r 
btoitfda  d'azote  dans  un  sel  ferreux  n  ^ 

jiloi  du  chlorure  d'or.  De  la  compara isi^..  ^^-J  p. 
par  des  quantités  égales  de  solution  ferreuse  pure  ou  iu..„j_^, 
peut  déduire  la  quaiitilé  de  Ijioxyde  d'azoli;  absorhéo  par  la  solu- 
tion ferreuse. 

Je  crois  pouvoir  conclure,  en  m'appuyant  sur  la  constance  de 
la  proportion  de  bioxyde  d'azote  absorbée  par  un  poids  déterminé 
de  fer,  —  sur  la  constance  et  le  chiffre  élevé  de  la  quantité  de 
chaleur  dégagée,  —  en  interprétant  enfin  la  loi  de  dissociation 
comme  MM.  Debray  et  Joannis  l'ont  fait  pour  l'oxyde  de  cuivre, 
que  râbsorptiou  du  bioxyde  d'azote  par  les  sels  de  protoxyde  de 
fer  est  une  véritable  combinaison  déllnie  et  non  une  dissolution. 
Aetl«B  4e  la  ehalenr  sur  le  benzj'ImésIij'Ièiiet  pai-M.  E.  LOL'iiSE. 

Le  benzylmésitylèiie  est  un  hydrocarbure  relativement  peu 
stable  ;  soumis  en  effet  à  l'action  de  la  chaleur  rouge  dans  les 
conditions  que  J'indiquerai  plus  loin,  il  est  modilié  en  totalité  en 
subissant  à  la  fois  une  action  déshydrogénanle  et  une  action  dé- 
composante. 

Il  en  résulte  des  carbures  anthracéniques  de  moins  en  moins 
condensés  ayant  pour  point  de  départ  les  diméthylaotbracènes 
correspondant  au  benzylmésîtylène  par  leur  richesse  en  carbone 
KOUT.  sin.,  T.  xLiv,  1885,  —  aoc.  amiu.  li 
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jusqu*au  pivot  môme  de  celle  série,  ranthracène  et  le  phénan- 
thrcne.  Il  se  produit  ég^alement  des  hydi*ocarbures  plus  simples 
dont  on  peut  prévoir  lu  nature  et  sur  lesquels  nous  n'avons  pa? 
porté  iiotn.'  nttonlion. 

J'ai  pyroj^éno  le  Ijenzylmésitylène  en  le  dirigeant  en  vapeurs  à 
la  vitesse  de  ô  ^r.  par  minute  environ  dans  un  tube  de  venv 
itifusible  rempli  de  pierre  ponce  et  porté  au  rouge  sur  la  grilif 
à  combustion. 

La  matière  g;oudronneuse  recueillie  dans  Tappareil  de  conden- 
sation et  soumise  a  la  distillation  laisse  passer  vers  360"  ou  li- 
quide transparent  qui  s(*  prend  par  refroidissement  en  une  masse 
jaune  cireuse  ;  c'est  un  mélange  d'hydrocarbures  très  difliciles 
à  séparer  par  distillations  fractionnées  lorsqu'on  opère  sur  de 
petites  quantités. 

Je  ferai  remar<{uer  en  passant  l'absence  complète  de  benzyl- 
mésitylùnc  non  attu<iuo  parmi  ces  carbures;  cela  semble  indiquer 
que  la  présence  de  ^M'oupes  mothyles  sur  le  noyau  aromatique 
favorise  sin^nilièrement  la  décomposition  par  la  chaleur.  Je  ne 
suis  assure  en  elTet  que  le  diphénylméthane  donnant  dans  leà 
mrmes  conditions  du  fluoréne,  résiste  cependant  d'une  façou 
toute  parliculièrc  à  la  doshydrogénation  pyrogénée. 

Diuh'ithylnnthrHcriie  a.  —  Le  mélange  des  hydrocarbures  ré- 
sultant de  la  distillation  se  dissout  facilement  dans  le  toluène 
bouillant  ;  par  refroidissement,  il  se  forme  une  première  cristal- 
lisation en  feuillets  minces  et  brillants  nuancés  légèrement  en 
vert. 

Ces  cristaux  combines  au  réactif  de  Fritzsche  donnent  des 
lamelles  colorées  diversement  :  1"  en  vert;  2*  en  jaune;  3*  en 
rose  violacé.  Ces  deux  dernières  qui  se  trouvent  en  moins  grande 
quantité  caractérisent  le  phénanthrène  et  Tanthracène. 

Quant  aux  lamelles  rhomboïdales  vertes,  elles  ne  paraissent 
pas  avoir  été  signalées  jusqu'ici  et  doivent  indiquer  la  présence 
d'un  nouvel  hydrocarbure. 

La  deuxième  cristallisation  abandonnée  par  le  toluène  et  com- 
binée au  réactif  présente  encore  le  même  aspect;  mais  les 
lamelles  vertes  scmt  en  moins  grande  quantité,  et  les  dernières 
cristallisations  ne  renferment  plus  que  de  Tanthracène  et  du  phé- 
nantlirène. 

Finalement  la  liqueur  n'abandonne  plus  rien,  bien  qu'elle  coo- 
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lienne  encore  la  majeure  partie  du  produit  do  la  réo  !- 

querat  dans  un  paragraphe  prochain  son  mode  de  traitement. 

D'après  les  expériences  qui  précèdent,  le  nouvel  hydrocarbure 
caractérisé  par  le^  lamelles  vertes  est  moins  soluble  dans  lo  to- 
luène que  l'anthracèua  et  le  phénanlhrène  auxi|uels  il  est  mé- 
langé ;  j'ai  donc  pu  l'isoler  par  des  cristallisations  fi-aclionnécs. 

Ce  corps  est  un  diméthylaathracène  que  je  désignerai  par  la 
lettre  x  ;  sa  nature  et  sa  composition  sont  nettement  indiquées 
par  l'analyse,  la  recherche  de  sa  densité  de  vapeur  et  l'étude  du 
son  premier  produit  d'oxydation,  la  quînone  correspondante. 

I  [i 

MetièrQ  amployce 0.^205  O.^Htiô 

Ad<ls  carbonique I.UU  O.U'ÏO 

Kau O.iUO  O.m 

Co  qui  correspood  en  ceolièmoB  à  : 

I  U  Ci>]|" 

C  «.7  9i  M. 2 

H  6. 'a  G.Sù  G. 19 

La  densité  de  vapeur  n  été  prise  par  la  méthode  de  V.  Meyer 
dana  une  atmosphère  d'azote  à  la  température  d'ébullilion  d 
soufre  i  elle  résulte  des  données  suivantes  ; 

Miitièrc  em|iloyée 0.1115 

Hauleur  baromiMrique 7;J7 

Volume  (l'azote  recueilli ISo'.S 

Température  à  laquelle  les  lectures 

sont  faites 12°. 5 

On  trouve  ainsi  D  =  7,038,  ce  qui  donne  pour  poids  molécu- 
laire de  la  substance  203,26;  la  formule  du  diméthylanthracène 
correspond  à  206. 

Cet  hydrocarbure  se  présente  sous  Terme  de  lames  rhomboî- 
dales  brillantes  légèrement  colorées  en  jaune  vert.  It  est  inso- 
luble dans  l'alcool  froid,  peu  soluble  dans  l'éther,  la  pétrole 
lé^nr,  l'acide  acétique,  mais  se  dissout  assez  facilement  à  chaud 
dans  la  benzine  et  le  toluène.  11  fond  ù  21d-210°  et  peut  se  su- 
blimer en  feuillets  incolores. 

Le  brome  en  solution  sulfocarbonique  l'attaque  énergique- 
méat  et  le  transforme  en  dérivés  bromes  cristallisés  de  couleur 
Jaune  d'or. 

Il  se  combine  également  à  l'acide  picrique  en  donnant  des  ai- 
guilles rouges  comme  l'anthracèoe. 


180      MKM01RB8   PRÊSBNTKS   A    LA    SOCIETB  GHIMIOUB. 

DiiurthylnnUirufluinoiie  a.  —  Cet  hydrocarbure  s'oxyde  faci^ 
rneut  par  l'ncido  chroiaiquc  en  solution  acétique  et  se  transfome 
en  une  tniinom.'  corrfspondanle  C"^H**0*. 

(k'ile  (leniiOre  es^t  solulile  dans  l'aicool  qui  Tabandonne  sods 
forme  de  cristaux  en  ai^^uilles  très  Unes  de  couleur  jaune  clair 
f.nulanl  à  1"0\  Traitée  par  ia  potasse  et  la  poudre  de  zinc,  elle 
donne  une  teinte  rou^e  caractéristique  disparaissant  par  Tactioo 
de  la  chaleur. 

l)inh'-thyhuilhrncrno  >.  —  Nous  avons  dit  plus  haut  que  le  to- 
luène, après  avoir  déposé  souri  forme  de  lamelles  le  dimétliyl- 
anthracène  x,  ranthracène  et  le  phénanthrène,  n*abandonnait 
plus  rien  à  la  cristallisation,  bien  qu'il  renfermât  encore  le  pro- 
duit principal  eng:endré  par  la  réaction  pyrogénée.  Ce  dernier 
est  en  elTet  si  suluhle  dans  le  toluène  quM  ne  peut  apparaitn 
({ue  lorsqu'on  a  coniplètenient  chassé  ce  dissolvant  par  une  nou- 
velle distillation. 

On  recueille  ainsi,  au  delà  de  StiO»,  un  liquide  jaune  se  prenant 
par  refroidissement  en  une  niasse  de  même  couleur. 

Ct^  I>roduit  examiné  au  réactif  de  Frilzsche  nous  a  présenté 
une  apparence  nouvelle  ;  ce  sont  de  grandes  lamelles  grises 
rhunihoïilales  niélan<;ées  à  d'autres  cristaux  de  fonno  et  de  cou- 
leur ditïérenles  appartenant  à  des  hydrocarbures  qui  se  trouvent 
(>n  ]ietile  quantité.  Ces  grandes  lamelles  grises  caractérisent  le 
nouvel  hydrocarbure,  un  diniéthylanthracène  dissymétrique  que 
je  désignerai  par  la  lettre  ^.  Ce  composé  ne  peut  être  facilement 
isolé  du  mélange  au  moyen  des  dissolvàmts;  mais,  tous  ces  hydro- 
carbures se  combinant  à  Tacide  picrique,  cette  propriété  m'a 
permis  d'isoler  le  principal  d'entre  eux  dont  le  picrate  est  le 
moins  soluide  de  tous  en  solution  alcoolique;  il  se  trouvera  par 
conséquent  dans  les  premières  cristallisations. 

Four  obtenir  le  diméthylanthracèno  p,  il  suffit  donc  de  détruire 
son  [licrate  au  moyen  d*une  solution  ammoniacale  tiède.  Le 
cor])s  solide  blanc  obtenu  ainsi  et  dissous  dans  Talcool  bouillant 
cristallise  par  refroidissement  en  fines  aiguilles  enchevêtrées  ki 
unes  dans  les  autres.  Quand  l'alcool  qui  Timprôgne  a  été  essoré, 
il  constitue  une  masse  spongieuse  très  légère^  d^abord  entière- 
ment ])lanche,  mais  jaunissant  superficiellement  au  contact  de 
l'air. 

Cet  hydrocarbure  fond  a  71"*  ;  il  est  extrêmement  soluble  dans 
le  toluène  et  la  benzine  même  à  froid,  moins  soluble  dan^  l'addo 
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acétique  et  Talcool  qui  l'abandonnent  cristalliser  sous  la  forme 
que  j'ai  indiquée. 

Desséché  dans  le  vide  au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  il  a 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I  II 

Matière  employée 0.3255  0.336 

Acide  carbonique d.114  1.442 

Eau 0.203  0.206 

Ce  qui  correspond  en  centièmes  à  : 

I  II  C'«H«* 

C  93.07  92.7  93.2 

H  6.9  6.8  6.79 

La  recherche  de  la  densité  de  vapeur  a  été  faite  au  moyen  de 
la  méthode  de  V.  Meyer  dans  une  atmosphère  d'azote  à  la  tem- 
pérature d*ébullition  du  soufre  ;  elle  résulte  des  données  sui- 
vantes : 

Poids  de  la  matière 0.092 

Hauteur  barométriqne 745.3 

Température  à  laquelle  sont  faites  les 

lectures 14" 

Volume  d'azote  recueilli 10.8 

On  trouve  ainsi  7,19,  ce  qui  donne,  pour  le  poids  moléculaire 
de  la  substance,  207,6;  le  diméthylanthracène  a  un  poids  molé- 
culaire de  206. 

Diméthylanthraquinone  ^.  —  L'oxydation  ménagée  do  l'hydro- 
carbure précédemment  décrit  fournit  en  quantité  presque  théo- 
rique une  quinone  de  môme  condensation  en  carbone. 

Pour  faire  cette  préparation,  on  peut  se  servir  d'acide  chro- 
raique  en  solution  acétique  ou  oxyder  par  le  bichromate  de 
potassium  et  l'acide  suliurique. 

On  obtient  comme  produit  brut  une  sjjbstance  jaune,  solide, 
qui  Oht  pulvérisée  et  traitée  successivement  par  une  solution  de 
carbonate  de  potassium  pour  séparer  les  acides  formés  en  très 
petite  quantité,  puis  par  l'alcool  qui  la  débarrasse  d'une  quinone 
étrangère  correspondant  probablement  à  une  trace  d'un  troi- 
sième diméthylanthracène. 

La  diméthylanthraquinone  (i  est  alors  tout  à  fait  pure;  très  peu 
soluble  dans  l'alcool  même  bouillant,  elle  se  dissout  aisément 
dans  le  chloroforme  ou  l'acétone  et  mieux  dans  un  mélange  de 
ces  deux  dissolvants.  .'       -.^ 


I 

II 

0.â96r» 

0.2-755 

0.K80 

0.82 

0.181 

0.129 

11 

C««H»MI« 

81.1 

81.3 

5.2 

5.08 

» 

13.62 
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On  obtionl  iiîic  rristallisHtion  en  prismes  aeiculnires  brillanU 
(riinc  bi'lle  couleur  jnmie.  Ils  fondent  à  loT-loS"*  et  se  sublimeoi 
faiMleinent  on  ai^^uillrs  très  déliées. 

Trailrs  ])nr  la  polasso  et  la  poudre  de  zinc,  ils  fournissent  uoe 

coloralion  muge  intense. 

Ces  (M'islaux  pulvérisés,  desséchés  n  iOO"  G.  ont  donné  à  Fana- 
lyso  los  résultats  suivants  : 

Molière  employée  ..... 

.\ciie  cnrlinniqiic  ...... 

Kaii 0.181 

Ce  ({ui  correspond  en  centièmes  à  : 

I 

C  80.1»7 

II  5.1 

Constitution.  —  Si  nous  ne  pouvons  faire  que  des  conjectures 
sur  la  constitution  du  diméthylanthracène  a  que  l'on  obtient 
toujours  en  petite  (pianlité,  il  n'en  est  pas  de  môme  pour  soo 
isomère  'p  qui  constitue  le  produit  principal  de  la  réaction  pyro- 
{^én(''e. 

En  effet ,  la  ({uinono  de  ce  dernier  possède  les  mêmes  propriété 
physiques,  point  de  fusion,  apparence  cristalline,  solubilité  égale 
dans  les  mêmes  dissolvants  qu'une  diméthylanthraquinone  ob- 
tenue d'une  façon  toute  différente  et  dont  je  donnerai  la  prépa- 
ration dans  une  prochaine  note.  Celle-ci  ayant  assurément  la 
constitution  suivante  : 

\  Jco 

CH3 

j'en  conclus  que  le  diméthylanthracène  p  qui  y  correspond  peut 

être  représenté  ainsi  : 

CIP 

Il  aurait  donc  été  formé  par  une  simple  déshydrogénation  do 
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;^i  benzylmésitylène  portant  sur  les  groupes  CH'  et  CH«  les  plus 
s  rapprochés,  d'après  la  réaction  suivante  : 

CH  CH 

^  CH3C  j^"^  CGH/i2     fiC  /^\  CH 

CH\/GCH/i—    g'n^JcH 

G  GH 

GH3 

GH  GH 

GH'X:/'^  G  GH  G.-^NgH 


ou 


GH  '\/  G  GH  G  \  /  GH  +  ^" 

G  GH 

GH3 

CH 

Ci6Hi8^(ClP)2C6H2<  I    >GCH4  +  -2H2. 

Kote  sar  un  nouveau  modo  d'essai  des  matières  tannifères  ; 

par  H.  Ferdinand  JEAIV. 

Depuis  longtemps  la  tannerie  réclame,  pour  l'essai  des  matières 
tannifères,  un  procédé  assez  simple  et  assez  rapide  pour  per- 
met Ire  aux  contremaîtres  d'analyser  les  écorces,  les  extraits, 
les  jus  des  cuves  et  des  fosses,  de  façon  à  suivre  l'absorption  du 
tannin  dans  les  différentes  phases  du  tannage.  Le  procédé  qui 
fait  l'objet  de  cette  note  me  paraît  répondre  à  ce  desideratum  :  en 
voici  la  description  : 

Au  milieu  d'un  morceau  de  drap  noir  d'environ  20  centimètres 
carrés,  placé  sur  une  table  un  peu  haute,  devant  une  fenêtre  bien 
éclairée,  on  met  un  disque  de  0",05  de  diamètre  taillé  dans  une 
feuille  de  pnpier  blanc.  Sur  le  drap  noir  et  sur  le  disque  de  papier, 
on  place  un  verre  cylindrique  (Becherglass)  de  800  centimètres 
cubes  et  de0"*,085  de  diamètre  intérieur,  portantun  trait  de  jauge 
circulaire  pour  le  volume  de  200  centimètres  cubes. 

5  centimètres  cubes  d'une  solution  de  perchlorure  de  fer,  con- 
tenant par  litre  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  et 
14  grammes  de  perchlorure  de  fer,  sont  introduits  dans  le  Re- 
cherglass,  puis,  avec  do  l'eau  ordinaire,  on  complète  exactement 
le  volume  de  200  centimètres  cubes. 

A  l'aide  d'une  burette  graduée,  contenant  une  solution  à 
O*^'',!  0/0  de  tannin  pur  on  fait  couler  dans  le  Becherglass  la  so- 
lution de  tannin  jusqu'à  ce  que  la  tache  blanche,  formée  par  le 
disque  de  papier  sur  le  fond  noir,  soit  complètement  éteinte  par 
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la  ooiorntion  noire,  qui  se  produit  })ar  la  réaction  du  tannin  sur 
le  BiA  ferri  (110. 

La  solution  do  tannin  est  vorsi^e  f;outte  à  goutte,  tout  en  agitant 
cirtMilaiivintMit  lo  liquiih*  avor  une  haguctte  de  vorro.  L'opéra- 
leur  doit  se  tiMiir  dehout  dovani  la  laMe,  de  telle  façon  que  le 
rayon  visuel  lonihn  |)(M-|»pndiL'ulairenient  au  fond  du  verre  sur  le 
disque  hianc.  A|)ivs  chaque  addition  de  tannin,  on  remue  rapide- 
ment le  liquiile,  on  éc-arle  avec  la  liaguelte  de  verre  les  bulle? 
(jui  peuvent  niasipier  la  vue  do  la  tacho  blanche  et  l'on  examine 
la  s(dution  eolorée,  dès  que  le  inouvoment  circulaire  du  Hqui>ie 
connnence  à  se  ealnier.  I/opération  est  achevée  quand  la  taclie 
hUmehe  est  di^venue  ahsoUiuîenl  invisilile. 

Kn  opérant  dans  ces  conditions,  il  a  fallu,  pour  obtenir  Textinc- 

tion  di'  la  tache  hlanche,  enq  do  ver  successivement  ll^.e 11"  8 

—  11V>— 11**'/)— ll'•^^  — M^'-'.o— 11«,8  de  solution  à  0»',1  0  0 
de  tainiin,  soit  en  moyenne  [{'%(}  renfermant  0»',0116  de  tannin. 

Sachant  (pie  la  disparition  de  la  tache  blanche  a  lieu  lorsqu'on 
a  inlrodiiil  dans  la  solution  de  ])erchlorurc  de  fer  0'%0116  de  tan- 
nin, il  devient  très  sinqilc,  en  opérant  d'une  manière  analogue  à 
celle  qui  vient  (rêtre  décrite,  de  déterminer  les  acides  astringent:^ 
dans  une  matière  lannilère,  |>iiisqu'il  suffît  do  chercher  sous  quel 
volume  de  solution  aslrin{?ente  la  tache  blanche  devient  invisible. 

Il  laul  seulement  avoir  le  soin  de  préparer  la  décoction  aslria- 
genle  de  manière  à  ce  qu'elle  renferme  environ  0»%1  0/0  d'acides 
astringents,  afin  de  pouvoir  opérer  sous  des  volumes  aussi  sem- 
blables que  possible.  Cette  condition  est  facile  à  réaliser  en  épui- 
sant par  100  centimètres  cuhes  d'eau  des  prises  d'essai  de  l^,ô 
pour  les  écorces  de  chêne  d'Kurope,  1  gramme  pour  les  écorces 
trAfricpie  et  le  châtaignier,  0'%5  à  0'^6  pour  le  quebracho,  0^,4 
à  0'%r>  pour  les  extraits  et  le  sumac,  0«%25  pour  le  cachou. 

Ce  procédé  permet  d'évaluer  a  moins  d'un  demi  pour  cent  près, 
la  teneur  (\e>  matières  astringentes  les  plus  diverses,  en  prenant 
pour  fyjtc  t't  /ernw  du  comparaison  le  tannin  pur.  Ainsi  en  opé- 
rant sur  1  gramme  d'écorce,  j'ai  obtenu  les  litres  suivants  ra]»- 
port/'S  à  ceux  d'écorces  : 

Kcorce  n"  1  Écorce  n*'  2  Écorce  n**  3. 
1:2.1                           11.5  10.4 

lïJ.O  11.4  10.5 

1:2.  i  11.4  10.3 

12.:2  11.6  lO.o 
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L'opération  s'effectue  si  rapidement,  qu'on  peut  en  quelques 
minutes  faire  5  à  6  essais,  ce  qui  permet  de  prendre  la  moyenne 
des  titrages  comme  titre  définitif. 

L'acide  gallique  (ou  les  acides  astringents  analogues,  qui  ne 
précipitent  ni  l'albumine,  ni  la  gélatine,  mais  donnent  des  colora- 
tions noires  avec  le  sel  ferrique)  se  rencontre  toujours,  dans  les 
matières  tannifères,  à  côté  du  tannin  précipitable  par  la  gélatine . 
.  Il  est  important  (cet  acide  n'ayant  pas  la  mémo  valeur,  que  le 
tannin,  au  point  de  vue  du  tannage)  de  pouvoir  le  déterminer  afin 
de  connaître  le  tannin  flxable  par  la  peau  qui  est  contenu  dans  les 
écorces,  les  bois  astringents,  les  extraits,  les  jus  de  tannée  etc. 
A  l'aide  d'un  tour  de  main  très  simple,  la  détermination  de  l'acide 
gallique  dans  les  matières  tannifères  peut  être  effectuée  en  sui- 
vant la  même  méthode  que  celle  qui  a  été  indiquée  plus  haut  pour 
la  détermination  des  acides  astringents. 

L'exemplo  suivant  peut  servir  de  type  pour  l'essai  des  matières 
tannifères  lorsque  l'on  doit  tenir  compte  de  l'acide  astringent  non 
flxable  par  la  peau. 

On  fait  une  solution  aqueuse  de  la  matière  tannifère  telle  que 
100  centimètres  cubes  de  cette  solution  renferment  environ  0^,2 
d'acides  astringents.  On  prélève  50  centimètres  cubes  de  cette 
solution,  et  après  les  avoir  étendus  de 50  centimètres  cubes  d'eau, 
on  cherche  combien  il  faut  employer  de  celle  solution  pour 
faire  disparaître  la  tache  blanche  formée  par  le  disque  de  papier. 
Si,  une  fois  pour  toutes,  on  a  déterminé  combien  il  faut  de  la 
solution  à  0^%i  0/0  de  tannin  pur,  pour  faire  disparaître  la  tache 
blanche,  il  devient  facile  de  calculer  la  teneur  de  la  matière  tan- 
nifère  en  acides  astringents  (tannique  et  galli(jue)  puisque  Ton  sait 
à  combien  de  milligrammes  de  tannin  correspond  rexiinclion  de 
la  tache  blanche. 

Si,  par  exemple,  il  faut  il"S6  de  la  solution  à  0^%1  0/0  soit 
0"%0116  de  tannin  pur  et  qu'on  ait  employé  iO^^B  de  la  solution 
astringente  à  analyser,  on  saura  que  iO^'^jS  de  la  solution  ren- 
ferme 08^,0116  de  tannin,  que  100  cenlimèlres  cubes  de  la 
solution  d'un  gramme  d'écorce,    par  exemple,   en  renferment 

/  0«'  0il6V100\ 

(         4(cc  )  0»%1074,   soit  10,74  0/0  d'acides  astringents 

totaux  lacide  tannique  et  gallique.) 

Dans  les  50  centimètres  cubes  restant  des  100  centimètres  cubes 
de  la  décoction  astringente,  on  introduit  environ  2  grammes  de 
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peau  en  poudre,  prrnlnlileinonl  gonflée  dans  l'eau  et  exprimée  dans 
un  linge.  On  Inisse  on  contact  pendant  deux  heures,  on  filtre  sur 
une  toUo  et  l'on  rp(^oit  In  solution  épuisée  de  son  tannin  dans  un 
flacon  jaugé  iCH)  ocntiinôtres  cubes.  Après  avoir  lavé  la  peau 
avec  de  IVau  et  réuni  Tenu  de  lavage  au  liquide  flltré,  on  ajoute 
dans  lo  flacon  jaugé  10  centimètres  cubes  d*une  solution  à 
1  U.O  de  tannin  pur  tsoit  un  décigramme  de  tannin  pur),  puis 
on  complète  avec  de  Teau  le  volume  de  100  centimètres  cubes. 

C^rtlo  liqueur  filtrée  renferme  .lonc  i  décigramme  de  tannin,  pins 
l'jicide  gallique  lou  Tncide  aslringent  non  iixabic  par  la  peau'i  qui 
était  contenu  d.ins  la  matière  tannifère  et  dont  la  peau  en  poudre 
a  enlev('»  le  lannin  priuiilir.  Pour  éteindre  la  tache  blanche,  il  fau- 
dra donc  employer  lin  volume  de  c^tte  solution  moindre  que  celai 
qui  aurait  été  nécessaire  si  la  solution  n'avait  renfermé  que  le 
décigrauune  de  tannin  ajouté.  La  diflërence  entre  le  volume  de 
solution  à  O'^'',!  0  0  de  tannin  employé  pour  faire  disparaître  la 
tache  hlanche  et  h*  volume  de  solution  astringente  qu'il  a  fallu 
verser  pour  ohlenir  le  môme  résidtat  est  donc  afférente  à  l'acide 
gallirpie. 

Si,  pMr  exemple,  ll"%r»  de  la  solution  à  0«',1  0/0 de  tannin  font 
disjiaraîlre  la  tache  blanche  et  que  pour  obtenir  le  même  résul- 
tat, il  n'ait  fallu  employer  que  10'^%8  de  la  solution  astringente 
traitée  par  la  peau,  on  saura  que  10'"%8  de  cette  solution  ren- 
ferment 0ff%0H6  de  tannin  et  quo  100  centimètres  cubes  (re- 
présentant  1   gramme  de    matière    tannifère)    en    renferment 

( 

Si  de  ces  O^f^lOTi  de  tannin  on  retranche  le  décigramme  de 
tannin  ajouté,  on  trotivera  que  1  gramme  de  matière  tannifère 
renferme  0•f^007i  ou  0«%li  0/0  d'acide  astringent  analogue  à 
l'acide  gallicpie. 
Dans  la  première  opération,  on  a  donc  obtenu  : 

Acides  gallique  et  tanniquo 10.7-i 

Dans  la  deuxième,  après  action  de  la  peau  : 
Acide  gallique 0.74 

Soit,  par  différence,  tannin  flxable  par  la  peau  :       10.00  0/0 

Les  maliéres  lannifùres  ne  contenant,  par  rapport  au  tannin, 

que  i)eu  d'acide  gallitpie,  ou  d'acide  analogue,  la  détermination 

de  cet  acide  serait  impossible  par  ce  jjrocédé,  si,  après  avoir 

séparé  le  tannin  par  l'action  de  la  peau  en  poudre,  on  n'ajoutait 


0*f%Oil(>  -loox ,,    ,_, 
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pas  flniiïi  lu  soiiition  une  ciuanliU^  de  tannin  pur  suftiBanle  pour 
amener  la  goliition,  privée  de  son  tannin  prîmilir,  à  renreriner 
environ  0",i  d'acides  astringents. 

Les  seules  matièree  astringentes  qui  peuvent  être  titrées  sans 
a<ldition  de  tannin  sont  le  sumac  et  le  cachou,  parce  que  ces 
matières  renferment  une  forte  proportion  d'acide  astringent  non 
fixable  par  la  peau. 

Si  l'on  a  le  soin  d'opérer  toujours  dans  les  mêmes  conditions  et 
avec  les  mêmes  appareils,  il  suliit  de  déterminer  une  fois  pour 
toutes  combien  il  faut  employer  de  tannin  pour  faire  disparnitre 
le  disque  lilanc.  Le  procédé  qui  vient  d'être  déccit  ne  comporte 
donc  [las  l'emploi  constant  d'une  liijueur  titi-êe  peu  stable  qu'il 
faut  vérifier  souvent,  comme  cela  est  nécessaire  lorsque  l'on 
opèro  avec  la  permanganate  de  polasse  et  le  canuin  d'indigo  ou 
la  solution  d'iode. 

La  solution  à  1  0/0  de  tannin  qui  sert  pour  la  déterminalion 
do  l'acide  galliquQ  est  mise  à  l'abri  des  moisissures  en  lui  ajou- 
tant un  morceau  de  camphre.  Cette  solution  peut  servir  à  faire 
In  solution  à  0«',1  0/0  de  tannin,  que  l'on  emploie  pour  établir  la 
quantité  de  tannin  nécessaire  pour  éteindre  la  tache  blanche. 
10  centimètres  cuhes  de  cette  solution  renfermant  0«',i  de  tannin, 
il  suflit  en  effet  d'étendre  10  centimètres  cubes  do  cette  solution 
avpi.-delViui  de  fiicon  à  on  faire  1IJ0  centimètres  cubes. 

En  résumé,  le  procédé  qui  vient  d'être  décrit  permet  d'évaluer 
rapidement  la  teneur  des  matières  tannifères  en  tannin  et  en 
acide  astringent  non  fixable  par  la  peau. 

Les  matières  colorantes  et  extractives  n'exercent  aucune 
influence  sur  le  résultat  de  l'essai. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas.  lorsque,  par  exemple,  il  ne  s'a- 
git que  de  comparer  |>lusieurs  échantillons  d'écorco  de  même 
nature,  on  peut  se  dispenser  de  déterminer  l'acide  gallique  et 
l'essai  peut  être  fait  on  quelques  minutes. 

EsMtIa  >nv  I«a  nMllëre*  granesi  par  n.  Ch.  DUBOIS 
et  L.  PADÉ{I). 

SOLUBILITÉ   DES    ACIDES    OHAS. 

La  solubilité  des  acides  gras  bruts  des  grai.sses  animales,  dans 
certains  dissolvants,  nous  a  donné  des  résultats  ({ui,  ànotre  avis, 
peuvent  rendre  quelques  services  dans  l'analyse  des  matières 
grasses  et  la  recherche  de  leurs  falsiAcations. 

il,  Voir  1«  Builcth,  du  T'  iii>ifa  1885. 
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Les  iliâsolvniiU  ignr  nous  avoas  employés  t)e  prérérence. 


la  benzine  criBtallîsable  et  l'alcool  absolu.  Avec  la  beniine  nou 
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n'avons  pris  que  la  solubilité  à  12®  ;  avec  l'alcool  nous  avons  étudié 
la  solubilité  de  0*  à  26*».  Toutes  les  solubilités  sont  rapportées  à 
100  grammes  de  dissolvant. 

La  marche  que  nous  avons  employée  dans  nos  essais  est  la 
suivante  : 

On  dissout  dans  Talcool  absolu,  au  moyen  d'une  douce  chaleur, 
une  certaine  quantité  d'acides  gras  bruts,  bien  desséchés,  puis 
on  place  la  solution  à  une  température  constante  et  connuo.  Au 
bout  d'un  certain  temps  il  se  forme  des  cristaux  d'acide  gras,  à 
la  condition,  qui  toujours  doit  être  réalisée,  que  la  quantité  d'acide 
gras  dissoute  soit  supérieure  à  celle  que  peut  saturer  la  solution 
à  la  température  de  l'expérience;  on  ajoute  alors  de  l'alcool  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  reste  plus  qu'une  faible  quantité  de  cristaux;  la 
présence  de  ces  quelques  cristaux  est  la  preuve  de  la  saturation 
de  l'alcool  à  cette  température. 

On  prélève  alors  une  certaine  quantité  de  la  solution  dans  un 
vase  à  extrait  taré,  on  pèse,  on  chasse  Talcool  au  bain-marie,  on 
sèche  quelques  instants  à  105*^  et  on  pèse  de  nouveau  ;  la  perte  do 
poids  donne  le  poids  d'alcool  employé  ;  le  poids  du  résidu  la  quan- 
tité d'acides  gras  qui  se  trouvait  dissoute  dans  ce  poids  d'alcool. 

Si  l'on  admet  que  les  différents  acides  gras  se  dissolvent  comme 
s'ils  étaient  seuls,  on  voit  que  la  solution  alcoolique  n'est  réelle- 
ment saturée  que  d'un  seul  acide  gras  ;  soit  le  moins  soluble,  soit 
celui  qui,  par  sa  quantité  dans  le  mélange,  peut  saturer  la  solution. 

Les  poids  d'acides  gras  trouvés  par  cette  méthode  expriment 
donc  la  solubilité  absolue  des  acides  j^ras  bruts. 

Dans  le  tableau  suivant  nous  donnons  lus  solubilités  dans  l'al- 
cool absolu  à  0°,  10''  et  ^0"  et  dans  la  benzine  à  1:2°. 


GKAISSE^   àTIIMALLS 


Aciiit'S  },'ras  bruts 


Mouton 

Bœuf 

Veau ... 

Porc 

Benrre    

Margarine  brute  comniercinle 


SOLUniLITK 

dans  HK)  ^r.  d  alcool  absolu 
à 


0« 


•2,iS 
•2,5! 

:»,(X) 

lO.Gl 
2.37 


Ui" 


Ht° 


0,05 
i:i,7>i 
11,23 

ii.8l 
4,9i 


07,% 

82.  «i 

137,10 

118,98 

158,2 

47,rjO 


soLiniLiT^: 

dan<)  un)  gr. 

de  benzine  rristaliisable 

à  12" 


14,70 
15,H9 
2>J,08 
27,:» 
00,01 
13,53 


D'après  ces  chiiïres  les  solubihtésdes  acides  gras  de  la  marga- 
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ri[ie,  (lu  bœuf  et  du  inonton  sont  très  faibles,  celles  du  porc  et  du 
vCfiu  sont  relativement  plus  fortes  et  enfin  celle  du  beurre  est 
entièrement  dilTi 'renie. 

Si  Ton  applique  ù  ces  solubilités  la  formule  générale  donnée 
par  Nordeuskiolil 

Lg.S:=a  :-bl  f  cl2, 

les  courbes  données  par  cette  formule  se  rapprochent  beaucoup 
des  courbes  réelles  de  solubilité  des  acides  (^ras.  Nous  avons 
vérifié  si  les  solubilités  données  par  cette  courbe,  concordaient 
avec  celles  trouvées  par  Texpérience  ;  nous  avons  toujours  obte- 
nu des  différences  négligeablos  et  pouvant  passer  comme  erreur 
d'expérience. 

Li.'s  constantes  n,  h  et  c  pour  les  différentes  graisses  sont  les 
suivantes  : 


GKAISSE 


Mouton 

Hirof 

Veau 

Porc 

Ik'Urri' .. 

Murgiirinc  brate  commerciale 


0,30115 

U,Gîl8f)7 
0,7r)U5l 

0 137475 


B 


0,01419 
0,03070 
0,03ti93 
0,01689 
0,02935 
0.0S105 


0,001516 
0.00077 
U,«)071 
0,00131 

cooins 

O.OOIOB 


La  solubilité  du  beurre  étant  de  beaucoup  supérieure  à  celle 
des  nutres  acides  gras,  nous  pensons  que  pour  la  recherche  des 
falsillcatioiis  du  beurre,  il  serait  utile  de  faire  la  solubilité  des 
acides  «^ras  ;  on  aurait  ainsi  des  indications  précieuses. 

Nous  éludions  actuellement  cette  question  et  nous  avons  l'es- 
poir ({ue  d^ici  peu  nous  pourrons  donner  un  procédé  pratique 
faciienienl  applicable  pour  ce  dosage  aussi  rapide  que  simple. 

Nous  nous  occupons  en  outre  delà  solubilité  des  graisses  et  de 
leurs  mélan;j:es  ;  ces  divers  travaux  feront  l'objet  de  notre  pro- 
chaine note. 

A  rectifier  dans  le  Ballet  lu  du  5  mars  t 

Puiiit  do  solidiflcalion  du  beurre  de  cacao,  2U*  an  lieu  do  30*. 
Marfiariiio  brute  commcrcialo.  am  lieu  de  margarino  commerciale. 


Paris,  24  juillet  1885 
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Noie  sur  l*«rtlDa  de  quelqpes  bcIh  d«  potsHsiaiu  et  de  Hodlnm 
sur  le«  HelH  carrrespoadaats  de  létruHtèlbjlamuiuuInm  t  |iar 
■  .A.  MULUEB. 

E-'our  exéc'j  ter  ces  expériences  de  doubles  décomposiUons,  l'oc 
a  fait  réagir  des  poids  équivalents  des  seld  î,  lu  température  ordi- 
naire; le  sel  de  tétraiiiélhylammoniuin  était  employij  en  solution 
aqueuse.  Après  un  certain  temps,  durant  lequel  on  agitait  fré- 
quemment, le  mélange  était  coulé  dans  ur  volume  connu  d'alcool 
absolu  employé  en  quantité  assez  grande  pour  obtenir  un  mé- 
tauge  d'une  richesse  alcoolique  de  94  à  9."i  0/0  ;  après  agitation 
énergique  et  dépdt  de  quelques  heures,  If  mélange  était  isWxé,  le 
précipité  lavé  .1  l'alcool  absolu  tit  analysé;  le  nombre  obtenu  était 
corrige,  d'après  une  expérience  préliminaire,  de  la  solubilité 
dans  l'alcool  it95°  des  sels  précipités. 

L'on  a  fait  aussi  une  série  de  réactions  inverses  consistant  à 
faire  réagir  des  poids  équivalents  des  produits  de  la  réaction  di- 
recte ;  voici  les  résultats  de  ces  expériences  : 

1°  Hydrate  de  tàlraniétliylamnionium .  —  La  solution  aqueuse  1 
de  ce  corps  peut  être  concentrée  rapidement  à  feu  nu  jusqu'à  I 
consistance  presque  sirupeuse;  par  refroidissement  ce  liquide 
abandonne  aloi's  des  cristaux  d'hydrate  ou  même  se  prend  en 
masse.  Les  expériences  rapportées  dans  le  tableau  suivant  ont 
été  faites  eu  solution  (étendue;  les  chaleurs  dégagées  sont  calcu- 
lées d'après  les  chaleurs  de  roraialiuii  '-onoues, 

nttetloni.  CocfOclenti  Chilcur  iéfiffe 

direcu.        invcrsei.     (rficl.  direcle) 
8KCI    en    1  h.  0,109  •  +0"i,l 

en  18  h.  -  0,892 

en  25  h.  0,119 

2NaCleo24h.  0,2S7  .  +0    ,1 

KîSO*  en  18  h.  "  1,00  —0    ,4 

2'  Monocarbonate.  —  Ce  corps  a  été  obtenu  en  faisant  réagir 
une  molécule  Ag^CO^  +  1/10  molécule  Ag»Ô  sur  une  double 
molécule  d'iodure  dans  assez  d'eau  très  froide  pour  que  le  carbo- 
nate obtenu  titre  environ  2  centimètres  cubes  ald"*'  sur  5  centi- 
mètres cubes.  Après  analyse,  on  a  ajoulé  assez  deAz(GH*}*HGO' 
pour  obtenir  du  monocarbonate  pur. 

Deux  expériences  ont  donné,  pour  la  chaleur  de  formation  du 
carbonate,  les  nombres  i%''^^,\'2.  et  19,08  en  présence  de  i50H*O 
par  molécule.  Je  ferai  remarquer  ici  que  toutes  meschaleursde  for- 
mation, se  rapportant  aux  carbonates  doivent  être  augmentées  de 
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U"',i  et  elles  iks  liiriirhonates  de  1<^»*,2  ;  cette  correction  est 

«luo  a  ce  fîiil  que  CO-  ({iii  se  «it'gage  quand  on  traite  le  carlo- 

nalo  |iar  MCI,  emmiînniit  avrc  lui  du  litjnide  sous  forme  vésicu- 

lairo.  it*(Mniiniiitr  pas  au  liquide  du  caloriuiùlrc  toute  sa  chaleur 

latenttf  de  vapurisatiou. 

Voici  les  résultats  des  expériences  tentées  avec  [Az(CH*)*]*CO*: 

Systèmes  dissous 
lU'iftciiuiis  *  Coenicients  Chalenr  dégagée 

iliroru.         iorerses.        (réart.  directe) 
-iKCl     en -J!^  h.  0,«*i.j  »  4-**^".^ 

cil -JO  m.         0,S';6         0,1  n 
-JNarn  vu  ^H  h.  0,9li7  -  1     ,5 

K-'SO^  eu  '2i  h.  »  1,00  0     ,7 

i*n  i.'»  m.         0,012  » 

vn    ii  m.  ■.  0,988 

Na^SOUMi  :ît  m.         0,.'J07  O.IOO  0     ,7 

3"*  Uicnrltonnta, —  Ce  eorps  s'obtient  en  saturant  à  refus  de 
CO^  une  solutiou  un  peu  couci*nlrùe  de  carbonate.  Ce  bicarbo- 
nate peut  s*o])t('nir  cristallisé  eu  soumettant  sa  solution  aqueuse 
coueeiitive,  étendue  (Talcooi  et  contenue  dans  un  petit  llacon  ou- 
vert, a  l'aetiou  des  vapeurs  d'étlier  ordinaire  contenu  au  fond 
irtni  ilaeou  à  lar^e  ouverture  bouchée.  On  obtient  ainsi  soit  des 
tai)lettes  liex»;;onales  soit  de  longues  aiguilles  :  ces  cristaux  pa- 
raissent a|)p;irleuir  au  système  clinorhonibique ;  dès  qu'on  les 
sépare  de  leur  eau-uière  ils  tombent  en  déliquescence.  Le  carbo- 
nate neutre  m^eristallisc  pas  dans  ces  conditions;  le  sulfate  cris- 
tallise soit  eu  octaèdres  rhombiques  soit  en  aiguilles;  le  chlorure 
donne  des  cristaux  feuilletés. 

La  chaleur  de  formation  du  bicarbonate  en  présence  de  150H^ 
par  double  molécule,  a  donné  les  nombres  20,93,  20,8,  20,93,  la 
chaleur  «le  fonualion  du  chlorure  étant  27,5  diaprés  M.  Thomseu 
(j'ai  trouvé  2",r)li. 

Dans  les  deux  premières  réactions  du  tableau  suivant,  la  ma- 
jeure partie  du  KIIC(P  formé  était  à  l'état  précipité;  dans  les  au- 
ties  le  biearbunate  était  dissous.  Oonuno  dans  les  tableaux  pré- 
cédents, lus  chaleiH's  ilé^Mjjées  sont  calculées. 

Uédc! ions.  (Hoefllcii^nis  Chaleur  Ué|,'igôc 

«lirpcis.  juvcrses.  (réarl.  directe) 

•2K(:i     en  :i"  h.  0/J;J5  »  -p  lc"«,2 

en     i  h.  (),*.)5j  » 

011  15  m.  0,ÎK-M)  0,0st) 

^2Na(:i   en  i:>  m.  0,ÎM8  0,0ii  1     ,4 

K^SO»    en  -27  h.  0,022  O/JUi  0     ,7 

en  25  m.  0,025  •> 

•      Na'^SU*en    1  h.  0,:22i  «  0    ,6 
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Tlworiti  des  réaclioiis  précédentes.  —  L'on  sait,  en  pendrai, 
;ue  quand  un  8el  en  dissoliiiioii  dans  l'eau  s'y  di&socie  parlielle- 
nenl  (1),  la  lension  de  disgocinlion  augmente  quand  le  nombre  de 
Dolécules  du  sel  diminue  dans  la  solution;  en  voici  une  preuve 
lOtir  les  chlorhydrates  d'amioes  dont  il  a  élé  quesiion  dans  mes 
loles  précédentes  :  une  solulioo  concentrée  du  chlorhydrate 
teintée  en  l'ouge  par  quelques  gouttes  d'une  dissolutinn  de  \iUé- 
aolphtalëiue  et  ensuite  de  NhHO  étendue,  est  versée  dans  100  à 
iOO  fois  son  volume  d'eau  également  teintée  en  rouge  ;  des  que 
les  deux  solutions  se  mélanj^ent,  il  y  a  décoloration. 

L'expérience  réusait  également  avec  AzH-''HCI,  mais  olle  donne 
3e6  résultats  négaliTs  avec  les  sels  alcalins  et  de  lélramétliylfim- 
moniuin. 

Cependant  les  expériences  suivantes  semblent  montrer  qu'en 
g^éral  la  lension  de  dissociation  de  ces  derniers  sels,  en  disso- 
lution, n'est  pHs  rigoureusement  nulle  ;  en  effet,  si  l'on  prépare 
dos  dissolu!  ions  concentrées  neutres  (à  la  phénolpbtaléine),  c'est-à- 
dire  d'nne  teinte  rose  à  peine  sensible,  des  sels  alcalins,  leur 
mélange  dans  une  grande  quanlilé  d'eiu  neutre  donna  des  clian- 
gemeutâ  de  coloration  peu  visibles  à  froid,  mais  plus  sensildas  i 
cluud;  les  résultats  suivants  ont  élé  observés  vers  90"  ;  aveo 
K'SO»,  rose  peu  sensible  ;  avec  Na*SO*,  rose;  avec  KCI  et  NaCl 
rose  net;  avec  AzfCH^j'CI  l'i  [.Vz(nir')*j*SO',  rose  très  peu  sen- 
sible. 

Ainsi  les  sels  alcalins,  à  cause  de  la  force  de  la  base,  se  com- 
portent vis-à-vis  de  la  phénolphtalélne,  en  se  dissociant,  comme 
des  sels  très  légèrement  basiques. 

Dans  les  doubles  décompositions  précédentes,  l'on  a  toujours 
trouvé  le  précipité  formé  dans  l'alcool  exempt  de  sels  de  Az(CH^)*; 
il  ne  s'est  donc  pas  formé  de  sels  doubles,  stables  dans  l'alcool, 
dans  ces  expériences.  Mais  ces  doubles  décompositions  n'étant 
en  général  pas  complètes,  il  semble  qu'il  faille  attribuer  ce  fait  à 
ta  dissocialion  partielle,  si  faible  qu'elle  soit,  mais  du  aiême  ordre 
de  grondeur,  des  sels  mis  en  présence.  Ceci  posé,  voici  comment 
j'explique  ces  réactions  :  soient,  dans  la  réaction  directe,  a,  et 
a,  la  tension  de  dissociation  des  sels  mis  eu  présence,  xj  et  a, 
celles  des  sels  résultant  de  la  double  décomposition  ;  s  et  /i  la 

(1)  L'énergie  calorifique  disBOcie  le  sel  en  séparant  le  radical  éleclro-négatit 
du  radical  dlectro-posilir:  ces  deux  radicaux  s'unissent  ensuite  aux  éléineols 
de  l'eau  pour  fornier  la  base  libre  et  l'acide  libre. 

Moov.  «in.,  T.  xuv,  188Ô.  —  soc.  cutu.  13 


iOi        MKMOIRES    PRKSENTKS    A    LA  SOClÉTé    CHIMIQUE. 

L'haltMir  ili.'  neutralisât  i<»n  «ic  i'acidc  et  de  la  base  du  premier  sel 
U|'  l'îir  la  Imfio  ol  Vnc'u\r  «lu  hcooml  (a^),  a*  et  Jj  les  nombres 
niialo;:u«*s  pour  les  soU  x.,  rt  a,;  soit  aloi*s,  à  un  certain  moment, 
.V  le  ruciiicieiil  de  n'aciiou  ilirerte  :  la  vitesse  de  cette  réactioo 
se  va 

i  (  ;_  K,a,aj  l  —  .Yi-(.7  -}-  h) 

et  coll»'  ile  la  réaetiun  invrrsi*, 
i.*i'«|Mi;ilirca  lieu  pour  \\=  r^,  ce  qui  donne 

'  — ^  ï^    ;■  ■■ 

x.a-,  (1    -  .V)2 

Par  suite  do  la  liimiuuiion  du  nombre  des  molécules;  des  deux 
sels  juiuiiiit's  réagissauls.  a^  ri  a^  au(i:mentent,  tandis  que  a^^ 
a^  diiiiiiinrnt  ;  cependant  à  eausi'  do  la  stabilité  des  sols  qae  Ton 
con>i«li  r«",  •/;,  aj  n«»  devient  jamais  négligeable  vis-à-vis  de  ^ 
xj  ;  ijnii,-,  dans  p»'s  n'ai-tifuis,  Tn»  n'a  jamais  x=  1.  Mais  si  au 
coniniontriiicnt  «le  la  réartioii,  l'un  des  cocnicients  X|  ou  eu  est 
né^Ii^''al»l«*  devant  la  tension  do  même  ordre  03  ou  «4,  x  doitétn 
voisin  *\i'.  Û  :  o*esl  ce  ([ni  arriviî  pour  II*SO*  qui  n'est  pas  sensi- 
blement dissooi*'  dans  ses  dissolutions. 

Pour  les  réactions  directes  a V('cAz(CH3)*0H,  Ton  a  a,  =ï  =0 

en  toute  rij^^ueur,  c'est-à-dire  «|uo  —  =  1  ;  l'on  a  de  plus  a  =  0 

l)  —  i)  et  sensiblement  A  :=  //  ;  d'ailleurs  K,  et  Kj,  qui  dépendent 
surtunl  de  la  tempérahnv,  sont  aus&i  voisins  de  T  égal  il  é  '  dans 
ce  cas  l'on  a  donc  simplemonl 


et  comme  Toxpérience  di'montre  que  l'on  a  .r  <  0,5,  il  en  résulte 
a2<:'3  ,  c'est-à-dire  que  les  sels  alcalins  sont  moins  dissociés 
qu<'  l«\s  "-ois  de)  tétramétliylammoniuni. 

Kn  résumé,  les  expériences  précédentes  démontrent  que  te 
bases  «'tutliées,  comparées  entre  elles,  peuvent  se  ranger  sui- 
vant leur  force  décroissante,  comme  suit  : 

KHO,  NuHO,  Az(CH3)iH0. 

Croix,  juillet  188â. 
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Sj-nlhèfto   d'une  >«S(<mi«  an   mayra  d'un   carbure  ««éljlénlqac  t 

par  m.  \.  BÊUAI.  il). 

Le  carbure  dont  nous  sommes  |iarti,  est  l'œnonthylirtèiiP.  Nous 
l'avons  préparé  par  la  mélliode  rie  M.  Ruhien,  au  moyen  d»  l'al- 
déhyde icnanthylitiiie.  L'œnantliol  Irailê  par  11'  pcrchloriire  (le 
phosphore  donne  du  chlorure  rt'œnanlhylône  CH^ci*;  celui-ci, 
traité  par  la  polasse  alpoolôjue  dans  un  inalras  muni  d'un  réfri- 
géranl  a  reflux,  donne  l'œnanlhylèue  chloré  CH'^Ci.  Ce  der- 
nier, traité  en  tube  scellé  à  HÛ-ISO"  par  la  potasse  alcoolique, 
donne  Vœnanlhylidène. 

Ce  carbure  mis  en  contact  avec  l'acide  sulfuriqne  monotiyrlralé 
étend'i  de  son  volume  d'eau  se  dissout;  la  solution  se  colore 
légèrement. 

La  solution  suifuri'iue  étendue  (fe  vingt  fois  son  volume  d'eau 
est  distilliSe  en  prenant  la  piécaution  de  faire  passer  un  courant 
d'air,  ear  il  se  produit  de  violents  soubi'esauts. 

Le  liquide  distillé  laisse  surna^^er  une  huile  incolore,  d'odour 
pénétrante,  rappelant  celle  des  bonbons  anglais.  Celte  huile  est 
décantée,  puis  séehée  sur  le  chlorure  decalcium.  On  distille  alors 
en  fi-actionnant  ;  In  majeure  partie  passe  outre  145  et  155°  ;  une 
seconde  distillation  laisse  passer  presque  tout  le  liqiudo  entre 
145et150»,  avec  un  long  point  d'arrêt  entre  liTetUS",  la  pres- 
sion lj!irrj)nùtrique  étant  de  "59°™, 2. 

Le  liquide  analysé  a  donné: 

l**  analyse  : 

,  Trouié  p.  OJO.         Cllcol*  p.  C'H"0. 

MBlière  =  0,1311  0  =  78,18  C  =  73,68 

Z  :S:Sl    H=„,..    H=i.,« 

2*  analyse  : 

Matière  =  0,15» 

CO'       =0,4113  C=  73,45 

H^O       —0,iTn  H  =  12,93 

3*  analyse  : 

Matière  =  0,1977  C  =  73,26 

COI       =0,4811  H-49ifl 

HiO       =0,1977  H_12,19 

Le  chiffre  d'hydro^ne  des  deux  premi^s  analyses  est  un  peu 
(1)  TravaQ  Mit  dans  le  laboratoire  de  H.  Friedel. 
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trop  fort,  roxyp*ne  servant  ù  la  combustion  n'ayant  pas  été  sut 
lisainiiieiil  «Ifs^éfhé. 

Ce  corps  est  une  acétone,  comme  Tindiquent  ses  réactions  et 
son  d<''<loiil)lenit^nt  sous  rinlluence  des  oxydants. 

I/acélono  réduit  à  poinc  par  une  ébuUilion  prolongée  le  aîtrite 
d*ur^^enl  annn(»niiu*aU 

Elle  ne  scniMo  rieii  donner  avec  la  liqueur  de  Fehling. 

La  combinaison  a  VlM^  le  bisiillllc  en  solution  saturée  est  lente  àse 
former  et  a  une  consistance  (gélatineuse.  Cette  gelée  jetée  sur 
un  iiilre,  dosséclu'e  à  Tair,  est  reprise  par  Talcool  bouillant  t|ui 
laisse,  par  rei'roidissemt'nt,  déposer  des  lamelles  cristallines.  Ces 
dernières,  séeli«''Os  et  exprimées  à  la  presse,  ont  été  analysées. 
A  eet  eiïet  on  a  pris  0,ir>7«i  de  la  substance,  qu*on  a  dissous  dans 
Teau  de  brome  en  présence  du  cblorui'e  de  baryum. 

Le  poids  du  sullHie  de  baryte,  lavé  et  séché,  a  été  de  0,1655,  ce 
qui  fait  pour  iuO  ^M'anunes  de  substance  105,21  de  sulfate;  h 
théorie  demande  i(M),88. 

On  a  mis  :>  ^^r.  :28  de  l*acétone  avec  une  solution  d*acîde  chro- 
mique  contenant  12  ^M'ainniesde  cet  acide  pour  60  grammes  d*e« 
dans  un  ballon  nmnid^in  réfrigérante  reflux.  On  a  porté  àrébid- 
lition  que  Ton  a  maintenue  pendant  huit  heures,  puis  on  a  a}0\k\é 
au  licpiidounequuiilitéd'acidesulfuriquesurrisanleeton  a  distillé. 

Le  liipiide  ([ui  passe  à  la  distillation  possède  Todeur  de  Tacide 
valéri(pie  ;  on  le  neutralise  par  la  chaux  à  Tébullition.  On  flllre* 
puis  on  traite  par  un  courant  d'acide  carbonique  pour  se  déba^ 
rasser  de  T excès  de  chaux. 

On  évapore  et  on  met  à  cristalliser  sous  une  cloche  à  acide  sul- 
furi(pii\ 

La  réaction  est  la  suivante  : 

CnVH)  f  6(îr03  =  3Cr203  +  C2H*02  +  GSHiOQa 

Les  cristaux  séparés  du  liquide,  exprimés  à  la  presse  puis 
sécliés  à  110*»,  ont  donné  n  l'analyse  : 

Matière  =  0, 180"  TrouTi!  :  Calcal«  pour  cwo« j^«  • 

C0-'       =  0,3195  G  =  48,61             G  =  -19,58 

1120       =.0,1^00  11=   7,31             H=  IM 

CaO       ^0,0315  Ga=n,42           Ca  =  16,6â 

Le  chiffre  un  peu  faible  de  carbone  et  le  léger  excès  de  chaux 

semblent  indiquer  que  le  sel  renfermait  un  peu  d'acétate  de  calcium. 

La  solution  d'où  Ton  avait  séparé  les  cristaux  de  valérate  de 
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cfllcium,  traitée  par  6  à  7  fois  son  volume  d'alcool  à  90*,  a  donné 

des  aiguilles  cristallines  au  bout  de  24  heures. 

Ces  dernières,  lavées  à  l'alcool  puis  traitées  par  l'acide  sulfu- 

rique  en  présence  d*un  peu  d'alcool,  ont  laissé  percevoir  nette- 
•    ment  l'odeur  d'élher  acétique  (1). 

Ce  dédoublement,  sous  l'influence  des  oxydants,  permettra  de 
1^    donner  la  constitution  de  l'œnanthylidène,  et  par  suite,  celle  de 
^   rœnanthol  ;  il  suffît  en  eiïet  de  savoir  quel  est  l'acide  valérique 
;   formé. 
i*       Comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

CHO             CHC12             CH  CH3  CH3 

Il                     III  I  I 

C6H«3            C«Hî3              C  GO  COOH 

I  I 

(Enanthol.            Chlorure              C^Hii  C^H^l  Acide  aréiiqoe. 

(TœaaQthylèDe.     OËDanthylidëne    Acétone  C^H^^O^ 

avDlhélique.    Acide  valérique. 

pour  que  le  chlorure  d'œnanthylène  puisse  se  transformer  en 
carbure  acétyléniqiie,  il  faut  qu'il  renferme  un  carbone  attaché  à 
deux  atomes  d'hydrogène.  Le  groupe  aldéhydique,  générateur 
du  chlorure  d'œnanthylène  par  substitution  de  Cl*  à  0  étant  ter- 
minal, le  chlorure  du  carbure  éthylénique  sera  représenté 
]^arC*H**  —  CH*CHC1*,  ce  qui  nous  indique  la  constitution  d'une 
partie  de  l'œnanlhol,  le  reste  étant  donné  par  le  rési-lu  C*H**  qui 
donne,  loi's  du  dédoublement  de  Tacélone,  de  l'acide  valéricjue. 
Nous  nous  proposons  de  déterminer  la  constitution  de  cet  acide. 
Sa  forme  cristalline  et  quelques-unes  de  ses  i)ropriélés  semblent 
nous  faire  croire  dès  à  présent  (jue  nous  avons  affaire  à  l'acide 

iso-valérique  correspondant  à  Talcool  ainyliquc  de  fermentation 

pi  13  \ 

isopropyIéthylr(ine  ayanlponr  foi  ninle  ^j|j.,  >(.lïî  —  CIl^ — CIÏ^OH. 
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Sur  la  denf^ité  de  Tacide  Mulfiirique  monohydralé  % 
dUrussion  entre  MM.  D.  ME.\DKLÏ%EFF  cl  G.  LLWGE    2  . 

D'après  M.  Mendùléeff  la  densité  de  l'hy.lrate  S0*I1*  (fusible  à 

(1)  La  (luanlilô  d'ac«'Uilr'  .lait  trop  pelile  pour  pcrmellrc  d'en  fairt  l'annlv-;.'. 
(-2)  iJt^utscho  cbomischfi  Gesellsch/in,  l.  «7,  p.  1748,  2330  el  2711.  — Voir 
aussi,  Corrcsp.  russ,  ;  Uni  h  l.  521,  p.  lOtK 
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IO'',r»)  M  \\\  lomiMMMliiiv  (Kî  150,  rapporl/'e  au  vide  et  à  Teau  i  i\ 
est  iV^ali'  à  l»>»'<TI.  (aMiniiihr.»  cnnrorde  avec  la  valeur  i,83T3 
Iroiivéo  \ii\v  M.  Mariî.Miî»c  i*n  IHTO  ol  par  M.  F.  Kohlrauach  ea 
ISTS  ;  il  (litïiT»  ossrntielleinciit  de  la  densité  1,8384  trouvée  ea 
iss.i  |.;ir  MM.  Ijiiï^rc  i-l  Narf. 

M.  M'Miili'lt'ot'  A  cDiistati*  que  raldilion  d*une  petite  quantité 
(rri)ii  ou  d'un  l'ou  d'anlivilride  sulfurique  augmente  la  densité  de 
riiy.lratp  SOMM.  '  T.  s. 

Sur   la  fl(>nsUo  de  %M|ioiir  de  quelques  ronblnalaons  •■lyliqMS 
lcrtlairr<<  i  |..ir  SS.  li.  MKliCHOl'TKIliE  el  D.  KO.lSOVALOrr  id. 

Lrs  n'>ultals  priiiiMpanx  consignas  dans  celto  notice  pnMimi- 
iiaiiv  sont  iiu.Mi)ionnrâ  dans  la  correspondance  russe  du  3-loiaii 
18«i.  .Z/w//.,  l.  4S,  p.  1-20).  T.  s. 

8ur  ratimetlon  dei*  iuol«Tiile<i  «tlnUalrei*  etaar  la  l»I  de  Im  gm- 
%llalEon  de  IWwtwn  i  i>.-ii'  M.  G.  S€IIALL.  (S). 

Lon^^  nif'nioire  *\o  nii'caniqno  qui  n*est  pas  susceptible  dVtre 
anaiysr  et  ((ni  no  prL'àonteruil  que  peu  d'intérêt  pour  les  lecteurs 
(lu  lliilh'tin,  T.  s. 
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Sur  la  |ihinc»ïle«  un  nouveuB  borate  de  StAestart  9 

par  X.  H.  STAt'TE  i8>. 

(!('  minéral  a  rté  trouvr  aecoinpa^rnant  la  boracile  dans  les  gise- 
ments lie  Siassfnrl.  11  est  m  rognons  colorés  en  jaune,  quelque- 
fois on  v(M't  pistache,  en  rouge  ou  on  gris;  leur  cassure  est  un 
l)CMi  lil)nMise  et  i»résenle  dos  reliefs  irisés.  La  forme  cristalline 
n'a  pu  t'tro  détcnninéo  à  cause  de  rimpossibililé  d*isoler  des  cris- 
taux. Densité  =  :i, 27  :  dinv-té,  3  ta  i.  C*est  un  borate  de  magné- 
sium, do  la  furmide  JÎ0-O*Mg+Il*0.  éd.  w. 
Sur  l*aride  arKenio-vanadlqBe  f  parH.  P.  FERHA^'DEZ  (4). 

C.'t  a.'ido,  si-^Mialû  par  M.  Wolcott  Gihbs,  s'obtient  en  faisant 
bunillir  une  solution  eoneentrée  d'acide  arséuique  et  d*acide  va- 
nadi  lue  pur.  La  solution  lillrée,  d'un  rouge  foncé,  donne,  par  une 
foit'^  concentration,  des  cristaux  mamoloimés  brillants,  d'un  jaune 
dor,  ayant  pour  composition  As-0-'WO-''*+  11H*0.       éd.  w. 

(I  Ij'utseho  ch(.'mi>rhe  GespIIschoft,  l.  17,  p.  1801. 
\-2'  houtschf-.  chetnif>cho  Oeselhchati,  t  ■i'»,  p.  ^555. 
j,M'  ffont'irlip  cliotnische  (ic->o/Ischafl,  t.  ■il,  p.  158i. 
(4;  Deutsche  chemische  Gesellschaflf  t.  17,  p.  16CJ2. 


CHIMIE   MINERALE.  199 

Hmr  les  pr<Kialta  de  Taetlon  da  bn»ine  sur  le  bloxyde  d*azoie| 

par  M.  Ose.  FaŒLICH  (1). 

M.  LandoU  a  obtenu  par  celte  actioa  les  trois  bromures  AzOBri 
AzOBr*  et  AzOBr^.  L'auteur  a  cherché  à  obtenir  Téther  ortho^ 
azoti«|ue  AzO^OC^H^)*  en  traitant  ce  dernier  bromure  par  i'élhylate 
de  sodium  ;  mais  ce  bromure  s*est  comporté  comme  un  mélange 
de  AzOBr  et  de  Br*.  Il  a  obtenu  en  efiet  de  Téther  azoteux,  de 
Tacétate  de  sodium,  du  bromure  de  sodium  et  de  Talcool,  d*aprèd 
réquation 

«AlOBr*  -f-6OH»0Ni  -f  N«OH  =  2A>!0(0f:*H»)  +  C'H«0»Na  f-  KStBr  +  S^HH)!!. 

Un  nouvel  examen  des  trois  bromures  de  nitrosyle  de  LandoH 
a  fait  voir  que  le  premier  présente  seul  une  certaine  stabilité; 
encore  la  distillation  le  dédoublc-t-elle  partiellement  en  AzO  et 
Br.  Le  dibromure  et  le  Iribromnre  se  dédoublent  totalement  en 
brome  libre  et  AzODr,  qui  lui-même  se  décompose  eu  partie,  (^es 
phénonu'ues  avai-  nt  déjà  été  constatés  par  Landolt  (2),  «pii  néan- 
moins admettait  Texistence  des  trois  bromures.  L'auteur  conclut, 
au  contraire,  que  le  dibromure  et  le  tribromure  de  nilrosyle  sont 
des  mélanges.  éd.  w. 

Sur  les  peroxj^des  de«  niniaiix  da  groupe  magaésieBf 

par  M.  a.  HAASS  [S). 

Diaprés  Thenard  (4),  on  obtient  un  peroxyde  de  zinc  en  ajoutant 
du  peroxyde  d'hydro^^ùne  additionné  tl'un  })eu  (racidc  azollipie  à 
une  solution  d'azotate  il«^  zinc,  puis  neutralisant  par  un  alcali 
faible,  ou  bien  en  arrosant  do  l'hydrate  de  zinc  avec  du  peroxyde 
d^hydrogène,  le  peroxyde  abandonnait  par  la  chaleur  un  peu  plus 
delà  moitié  de  cehii  duprotoxyde;  il  y  avait  donc  eu  une  suroxy- 
dation incomplète.  L'auteur  a  repris  rélude  de  cette  question.  Il 
a  préparé  le  peroxyde  de  zinc  par  ce  second  procédé,  ou  bien  en 
dissolvant  Toxyde  de  zinc  dans  le  peroxyde  d'hydrogène  addi- 
tionné de  HGl  et  précipitant  ensuite  par  l'ammoniaque,  au  lieu 
d'un  alcali  lixe,  qui  aurait  pu  se  peroxyiler  en  partie.  Les  résul- 
tats obtenus  sont  conformes  à  ceux  de  Thenard,  et  on  a,  pour  le 
rapport  de  l'oxygène  de  ZnO  à  l'oxygène  lixé,  l  :  0,58  et  1  :  0,(^7, 
ce  qui  peut  se  traduire  par  les  formules  Zn'^O^  et  Zn^O^.  La  sla- 

(1)  Liebir/s  Ann.'ilfn  ilfr  Chonn'\  t.    «21,  p.   ^70. 
(2    }i''j/rrtoiro  <lo  rhimii'  jtiire,  l.  3,  p.    -l'i'^- 
(3)  Dontscha  chemischc  GtiselJschaft,  1.17,  p.  2ii9. 
(4;  Truili}  de  Chimie,  O  cJilioa,  t.  «,  p.  i'à2. 
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bilité  ivlativr  de  ce  composr  éloigne  Tidée  de   la  présence  h 
WO^  ntL'iiii  par  Toxyle  de  xinc.  Du  reslOp  le  précipité  avait  toi- 
jouis  vir  lavé  aussi  hm^^temps  que  les  eaux  de  lavages  piéfifi- 
Iniont  li's  réacMiuiis  de  II^O'.  Le  précipita  offrait  encore  les OUK- 
tcrcs  iruii  peroxydt*,  inèitic  après  avoir  été  porté  à  120*  ouaprèsl 
avnir  rtt'>  chaullV*  à  plusieurs  reprises  à  110*,  lavant  chaquefaB' 
le  )>nVi|)iti*  et  le  hmyaut  avant  de  le  chaufler  de  nouveau.  Ui 
teiira  tnité  vaiiieineulde  dédoubler  l'oxyde  Zn'O^  en  oxyde  Zifl 
et  pemxyde  ZiiO-. 

Lrs  lésuliats  sont  les  niriuos  avec  le  cadmium^  avec  celte  & 
fértMici^  (|iie  (MO  fixe  un  peu  plus  d*oxygône  que  ZnO,  et  le  pro- 
duit \r  pins  oxyt;éiié  oliltMïu  correspondait  à  la  formule  CdKF; 
ee  [).iMiuit  offre  niio  teiule  brunâtre,  même  lorsqu'on  a  emplop 
de  riiydrate  tout  à  fait  pur. 

A\ec  la  nwfjiit'sw,  la  (piaiitité  d'oxygène  fixée  ne  conduit  qa^i 
la  forniu'e  M^^-'O**.  La  gluciuo  ne  s'est  pas  suroxydée  du  tout. 

Le  innNf/fUirsu  eonduit  ainsi  non  au  peroxyde^  mais  à  un  oxyfc 
intennt'diaire  Mn^O-»,  ou  tuul  au  plus  Mn-^'O*.  Ce  résultat,  loult 
fait  cuinparable  à  celui  du  zinc  et  du  cadmium,  permet  de  con- 
clure a  l'existence  possible  des  peroxydes  de  ces  métaux:  leor 
non-prodnciion,  dans  les  circonstances  ci-dessus,  ne  saurait  être 
inv()(piée  comme  argument  contraire.  kd.  w. 

Sur  IvH  oxydes  Nupéricurs  du  ruivr«  9  par  ■•  fSERH.  imuSS  [l^- 

L'auteur  confirme  la  fornuile  OuO*.H*0  pour  Thydrate  de 
peroxyde  obtenu  par  b'  iirocédé  de  Thenard;  mais  il  faut  un  coa- 
tact  prolongé  avec  le  peroxyde  d'iiydrogène  pour  obtenir  ce  degré 
d'oxy  ialion.  Kii  général,  on  obtioiit  CuO*H*0,  mélangé  de  plus 
ou  mniiis  t\c  protoxyde.  Les  peroxydes  de  zinc  et  de  cadmium 
décrits  )iar  M.  Ilaass  constituent  très  probablement  de  semblables 
mélai'p^s. 

La  litpienr  bl(Mic  résultant  de  la  dissolution,  en  petite  quantité, 
de  ro\yde  de  cui\re  dans  la  potasse  concentrée  ou  en  fusion 
abandonne  lentement  un  précipité  jaune  ou  jaune  brun  qui  est 
un  oxyde  supérieur  du  cuivre.  kd.  \v. 

Sur  len  octoKulfate»  ;  pnr  M.  Rod.  1¥EBER  (2). 

L'auteur  a  fait  connaître  autrefois  les  tétrasulfates,  correspon- 
dant à  l'acide  sulfuricpie  S*0«'*H^  (ou  4S03.H«0).  Il  décrit  aujour^ 

(l    houlsrlio.  r.howisf^he  Gosol/srhaftt  1.11,  p.  2503. 
{•2    Dcui^clic  cheiuische  G^'Scllscbaft,  l.  17,  p.  2W7. 
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),.d*hiii  desoctosiilfales,  sels  crislallisablfs  et  faciles  à  îsoipr,  I 
I  obtii'iil  en  chauffant  en  ttihos  scellés  les  sulfates  neuln's  avec 
,  Vanhydride  suirui-iqne  pur  el  en  excès.  On  iiilrodnil  le  tube  ren- 
,  fermnnl  les  produits  dans  un  hnin-marip. 
,        Oetosulfate  de  potassium  S»0«K*  (soit  SO*K».TS0').  La  co' 
,   binaison  deSO'K'avec  S()^  sefnil  rapidement;  il  se  pioduil  di 
€«)uclies,  dont  l'inféneure  abandonne  par  in  rel'foidissoinent  m 
prUines  à  bH=R  d'apparence  reclangulaire.  La  couctie  siipiirieur 
eet  de  l'anhydride  sulfurique.  En  ouvrant  le  tube  el  décantant  I" 
partie  liquide,  on  isole  les  prismfe,  qu'on  punlie  par  une  no" 
vellu  fusion  suivie  d'une  ci'istallisalioQ. 

Oe  sel  Ibttd  à  80°  dans  l'anhydride  sulfurique.  ChaulVé  seul, 
pord  lentement  SO*  à  la   lempéralui'e  d'ebullilion  de  cet  anhy- 
dride, rapidement  à  une  température  plus  élevée,  et  laisse  un 
résidu  de  bisuUate  anhydre  S*0''K*. 

On  obtient  de  même  le  sel  de  rubidium  S^O^^Rb».  Il  se  l'or 
deux  couches  un  peu  au-dess;ous  do  100";  la  couche  inférie 
fournit  par  le  refroidissement  des  prismes  semblables  a  eeux 
gel  potassique.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  césium  S*0*^Gs*,  p 
fu^ble  que  celui  de  potassium. 

Le  sulfate  d'ammonium  se  combine  plue  fecilement  k  SO^ 
le  sel  \\c  ]iotassium  ;  pour  ie  priver  complètement  de  l'anhydriuo 
en  excès  sur  l' oetosulfate  S»U*b(AzHV,  il  faut  le  chaulfer  à  W , 
dans  un  lube  courte  et  scellé. 

Le  tballiam  donne  aussi  le  sel  S*0'"iTI',  qu'on  purifie  comme 
le  sel  d'ammonium.  Ce  sel  forme  des  prismes  qui  paraissent  iso- 
morphes avec  S^O'^K».  Avec  le  sulfate  d'argent,  on  obtient  Je 
j6«a//«(e  anhydre  S'CAg». 

Quant  au  sodium,  il  ne  donne  que  le  bisulfate  anhydre  connu. 
Lfi  lithium,  dont  ou  ne  connaiL  pas  le  bisulfale,  ne  fournit  pas 
non  plus  d'octosnlfare.  Les  sulfates  alcalino-terreux  et  les  sul- 
fates métalliques  ne  donnent  pas  non  plus  d'octosulfates.    éd.  w. 

B«eherebeii  «ur  le»  conblnalsonn  ammoBioebromIques  t 

par  H.  S.-M  J&BGE^SE:V  (1). 

SELS  LUTÉOCUIIOMIQUES. 

Nitrate  laléochromique.  —  On  mélange  80  parties  de  dichro- 
msle  de  potassium  pulvérisé  avec  100  centimètres  cubes  d'.alcool 
et  ^50  centimètres  cubes  d'acide   chlorhydnque  concentré;   la 

(Ij  Jaarnal  fur  prêkiisuhe  Chimie  (2]  I.  30,  p.  1  à  ii. 
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liqueur  b) eue  ainâi  obleniie  €sl  mlitilionnée  do  700  ^rainm<»dt 
cblorure  d'iimmouimn  et  de  7ôO  cenlimèlres  cultes  d'aininDaisitue 
(d=0,9i),  et  le-  loin  est  aband-miiè  dons  un  vase  rerroidi,  eo  pr^ 
sencfl  d'une  almoriplu  red'liydiogène.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène; 
quand  la  réaction  est  t(>nniné(!,  c'est-à-dire  au  bout  de  Ift  i 
24  heures,  on  voit  au  fond  du  vase  des  crislaiix  de  chlorpire 
d'ammonium  recouvpi-ls  du  L-ii^laux  jaunis  de  chlorure  lutéocfciro- 
mique,  mais  la  loajoiite  pailie  de  ce  sel  reste  en  solution. 

Lia  solution  est  mélangée  avec  son  volume  d'alcool  à  95  0/0: 
lepréci[iité  de  chlorure  lutoochromiqneest  lav^  à  l'alcool,  diseoie 
dans  l'eau  tiède,  et  i-cHe  sol'ilioo  aqueuse  e^l  versée  dans  df 
l'acide  niliiquecoucoiilrélf/=l,39)  et  bien  rifroidi.  Le  nilralese 
dépose  en  longues  aiguilles,  qu'il  resle  à  laver  à  l'acide  nitriqne, 
puisa  l'alcool  et  eiilinà  séchera  l'HÎr.  —  (Juandau  chlorure  Intêe- 
chromique  dépost'  jiendaut  la  préparation  avec  le  chlorure  d'am- 
monium, on  le  ri'iirend  par  l'eau  et  on  traite  la  solution  par  TaciJt 
nitrique  :  on  obliejit  ainsi  une  nouvelle  quantité  de  nilrate. 

Le  nitrate  luléochroraique  (Gi'^.lÉAzH^ieAKO^,  se  {irèseDlres 
lamelles  brillaLies,  orangées,  d>i  système  quadr^itiquc,  solutiles 
dans  35-40  ])arlii'i;  d'eau  froide,  peu  sotuhles  dans  l'aciile  nitrique 
dilué,  insolubles  dans  l'alcool.  Une  éitultilion  prolongée  avec  de 
de  l'eau  le  décoii]]iose  avec  dépôt  d'hydrate  de  chrome.  En  solu- 
tion aqueuse  saturûe,  ce  sel  présente  les  résciions  suivantes-. 
acide,  ctilorhydrique  concenlré  et  additionné  d'alcool,  précipité 
crislaDin  blanc  jaunâtre  ;  acides  bronibydrique  et  iodhydrique  coa- 
cenlrés  ou  acide  sulfuriquc  dilué,  précipités  cristallins  jaune>; 
acide  hydrolluosilicique,  précipité  cristallin  bleu  jaunâtre  ;  sulfure 
d'ammonium  alcoolique,  précipité  de  fmes  aiguilles  ;  chlorure  de 
platine,  précipité  chamois  d'aiguilles  microscopiques  ;  chlorure 
d'or,  précipité  de  boUes  niffuilles  jaunes;  chlorure  mercurique, 
précipité  chamois  de  petits  prismes  ;  cliloromercurate  de  sodium, 
précipité  de  petites  ai^'uilles  ;  oxalale  d'amuionium  en  présence 
d'un  excès  d'ainmoniaque,  précipité  pulvérulent  jaune  de  chrome; 
hypopliospbate  de  sodium  el  ammoniaque,  précipité  jaune  clair; 
dilhiunate  de  sodium,  précipité  volumineux  blanchâtre  ;  chromate 
et  dicliromato  de  potassium,  jirécipités  cristallins  jaunes  ou  oran- 
gés ;  iodure  do  potassium  ioduré,  précipité  d'aiguilles  vertes;  fe^ 
rocynnure  de  potassium,  précipité  volumineux  d'aiguilles  blan- 
châtres ;  ferrocyanure,  cobalticyanuro  el  chromicyanare  de  polflfr 
sium,  précipités  jaunâtres. 
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^      Kitro-sulfate  lutéochromique  (Cy^A2\zWx\^^ .  —  On 

^  l'obtient  en  précipitant  une  solution  aqueuse  du  nitrate  par  2  rao- 
-  lécules  d'acide  sulfurique  dilué,  ou  par  un  peu  plus  de  2  molé- 
cules de  sulfate  d*ammonium  ;  on  lave  le  précipité  d'abord  à  Tara- 
moniaque,  puis  à  Talcool  :  ce  sel  l'orme  des  octaèdres  quadratiques 
microscopiques,  jaunes  et  brillants. 
Nitvo-çhloroplatinate  lutéochromique 

(Gr2.I2AzH3)<  |Jg  +  2H20. 

Préparé  en  mélangeant  des  solutions  aqueuses  de  nitrate  lutéo- 
■chroinique  et  de  clilorure  de  platine  ;  c'est  un  précipité  cristallin 
jaune  orangé,  complètement  insoluble  dans  Talcool. 

Chlorure  hitéochromique  (ei2.12AzH'»)CK'  +  2H«0.  —Il  peut 
être  préparé  soit  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  chlorhydrique 
et  d'alcool  sur  le  nitrate,  soit  par  la  décomposition  du  chloromer- 
curate(Gr*.12AzH''jGl*''.2HgCl^au  moyen  du  gaz  sulfhydrique  :  il 
se  présente  en  beaux  cristaux  jaunes,  très  solubles  dans  l'eau,  que 
l'acide  chlorhydrique  transforme  à  froid  et  rapidement  à  chaud  en 
chlorure  chloropurpuréochromique.  —  Il  se  comporte  avec  les 
différents  réactifs  comme  le  nitrate. 

Chloroplatinatcs  lutéochro iniques.  —  En  traitant  une  solution 
étendue  du  chlorure  précédent  par  le  chloroplatinate  de  sodium, 
on  obtient  un  précipité  orangi'',foriiio  de  tables  hexagonalc^sinicros- 
cojiiqnes,  ayant  pour  forninle  .Hr'^.lr^AzIiriîJPlClfi.-l-GII^O.  Si  l'on 
ajoute  du  chlorure  de  j)latine  à  la  solution  acide  résultant  de  Tac- 
tion  du  gaz  sulfhydriiiue  sur  le  chloi'onicrcurale 

((:r2.i-2AzlP)(.:i'î.-2Il-(U2, 

on  o])lient  un  précipité  jaune  fornuî  de  longues  aiguillc^s  orangées, 
ayant  pour  composition  (GrM2AzH^)Gl''i.2PiCi«+5H20.  Enlin,  si 
on  lave  ce  dernier  sel  à  l'acide  cldorliydriipio  faible  tant  (pie  le 
liquide  de  lavage  so  C')lore  en  jaune,  on  le  convertit  en  lamelles 
rhonibiqucs,  niicroscopi(|ues,  de  couleur  orangé  foncé,  ayant  pour 
composition  (GrM:>AzIP)Gl*.PtGl«  ;-2IH0. 

Chloromerciirafos  luh'ocliroiuiqfios.  —  En  ajoutant  à  une 
solution  acjueuse  saturée  de  nitrate  lutéochromi(jue,  d'abord  de 
l'acide  chlorhydi  i(|ue,  puis  du  chlorure  niercurique,  on  olitient  un 
précipité  jaune  renfei'inant  des  laines  et  d(\s  octaèdres  d'aspect 
régulier,  et  ayant  pour  composition  ^Gr^.l2AzH3)Gl*'.2HgGr-.  En 
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dissolvant  ce  sel  dans  une  solution  bouillante  de  chlorure  merca- 
rique,  on  obtient  par  refroidissemenl  de  lonp'ues  aiguiller,  demi- 
leurchamoi^.  ayant  pour  formule  iGr».12AzH^;Cl«.6HgCI*4-*H*(l, 

Droniiire  latooc bromique  (Cr».12AzH''}Br«.  —  On  lraili>  nnf 
flolulien  saturée  et  Troide  de  nilralelutéochromîque  par  tiii  ew* 
d'acidi'  bromhjdriijue  concentré.  Ce  sel  se  dépo&e  en  lanirt 
rhoinijiques,  niicroscopiques,  oi'angéesel  lirilhintes.  Il  secomporto 
avec  la  plupart  d3s  réactifs  comme  le  nitrate  lui-inéme. 

lîrotiioplatinale  luiêochromiiiue  (Gr*.l5AzHa).3PtBr«4-iH*0. 
—  Précipité  rouge  ciniàbre,  formé  de  lamelles  micruscopiquet, 
obtenu  en  mélangeant  des  solutions  étendues  de  bromure  lutéo- 
diroraique  et  de  bromoplalinaie  de  sodium. 

lodure  lutàochroniiijue  |Cr».i2AzH*)l».  —  Lamelles  rhora- 
biques,  brillantes,  jaunes,  peu  solubles  dansTeau,  préparé>$|>» 
double  décomposition  entre  l'iodure  de  potassium  et  le  nilra'i' 
lutéochromique. 

lodosnlfaie  lutvochromique  (Cr"  12A7,H»|  <ogf)«  —  On  InU» 
une  eolulion  ammoniacale  tiède  de  chlorure  lutéoclirotniquepu 
un  mélange  à  parliee  égales  d'iodure  et  de  sulfate  d'aioinoninai: 
ce  sel  se  dépo-se  en  ociaêdres  microseopiipics. 

Suirale  Jutôocliroiiiique  i,Crs.l2AzH»j3S0*-t-.">II*O.  —  Lors- 
qu'on traite  le  bromure  lulcochmmique  par  l'oxyde  d'arg-ni  ri 
IVau,  on  obtient  une  solution  alcaline  qui  renferme  l'Iiydrste 
coiTespondanl  :  en  neutralisant  cette  solution  par  Tacide  sulfii- 
rique  faible  et  pi'éclpitanl  ensuite  par  l'aloool,  on  obtient  le  sul- 
fate sous  forme  d'ai^-uilles  jaunes  longues  et  brillantes,  a^se; 
solubles  rians  l'eau.  He  sel  se  comporte  avec  la  plupart  des  réac- 
tifs comme  le  nilrale  correspondant. 

Siilfocliloroplatiiialo  liili'ocliromiqiie  {Ci'*.\'i\zH^) <^p  ç.,^  — 
On  l'obtient  par  addilion  <te  chlorure  de  platine  à  une  dissolution 
de  nitrate  luléoehromique  dans  l'acide  suifuriquc:  c'est  un  préci- 
pité orangé  cl  brillant  furiné  de  lames  hexagomdes. 

Oi-lliophospJisIe  lutvochroniique  (Cr».12AzH»)2PO*+8H*0.  — 
Préparé  par  double  décom|iûsilion  entre  le  nitrate  lutéoehroniiqne 
et  l'orthopbosphale  de  sodium,  il  se  présente  en  aiguilles  jaunes 
et  brillantes. 

Oxalale lutéochvomi'jiie  (Cr*.12AzH»)3G*0*+4H*0.  —  Préci- 
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pilé  cristallin  jaune,  obtenu  en  traitant  par  Toxalate  d*ammonium 
une  solution  ammoniacale  de  nitrate  lutéochromique. 
Pyrophosphate  sodicoluléochromique 

(Cr2.12AzH3)2P20'ï.Na  -f-  -23H20. 

On  l'obtient  en  ajoutant  à  une  solution  étendue  de  nitrate  lutéo* 
chromique  du  pyrophosphate  de  sodium  puis  de  Tammoniaque  ; 
c'est  un  précipite  jaune  formé  de  lamelles  hexagonales  microsco- 
piques et  soyeuses. 

Ferricyanure  lutéochronuque(Cv'^.i2\zH^}Fe'^C^^^.  —  Préci- 
pité orangé  formé  d'aiguilles  microscopiques,  obtenu  par  double 
décomposition  entre  le  nitrate  lutéochromique  et  le  ferricyam^re 
de  potassium. 

Cohalticyanure  lutéochromique  (Gr*.12AzH3)Co*Cy**.  — Pré- 
cipité jaune,  formé  de  prismes  micioscopiques. 

Chromicyanure  lutéochromique  (Cr*.12AzH3)Cr^Cy**.  —  Par 
double  décomposition,  entre  le  nitrate  lutéochromique  et  le  chro- 
micyanure de  potassium  ;  longues  aiguilles  orangées  peu  solubles 
dans  Teau.  ad.  f. 
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Sar  raleool  cétyllque  et  sur  Tacide  cëtylacétlque  % 

par  M.  F.  KRAFI<nr  (1). 

L'alcool  cétyliqiie  du  blanc  de  baleine  qui  fond  de  45**  à  47**,5 
peut  être  transformé  en  acëtine  en  soumettant  avec  le  concours 
de  In  chaleur  sa  solution  dans  Tacide  acétique  cristnliisable  à 
Taction  d'un  courant  d'acide  chlorhydrique.  L'éther  précipité  et 
lavé  par  l'eau  donne  par  la  distillation  dans  le  vide  une  portion 
bouillant  de  UMI^'à  :201"  sous  15  millimètres  qui  est  la  plus  abon- 
dante et  (|ui  fournit  l'alcool  hexadécylique  C*^W^*0,  passant  de  1 99** 
à  201**  sous  15  millimètres,  après  saponilication  au  moyen  d'une 
solution  alcoolique  de  potasse  et  purilioation  par  distillation  dans 
le  vide  et  par  cristallisation  dans  l'alcool  faible  ;  une  seconde 
portion  passant  à  215**-225*'  sous  15  millimètres  donne  par  un 
Iraitementanalogue  l'alcool  octodécyliqueC*^H3**0,fusiblevers59°, 
bouillant  à  210**  sous  15  millimètres,  de  densité  O.Blïiâ;  l'alcool 
cétylique  en  renferme  environ  4  à  5  0/0.  Ces  deux  alcools  ont 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscha/t,  t.  -IT,  p.  1G27. 
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été  ainsi  obtenus  par  Tii.  Sleifimnnn  et  sont  i(lentti{u6S  à  cew 
préparés  par  F.  KraITt  <li  nu  moyen  des  aldôbydos  |«liui(i<iiK 
et  stéarique. 

Poui'  avoir  l'acide  correspomlaiit  à  l'alcool  hexndi-oyliqoe, 
Steinmann  a  emjilDyé  la  méllio<k!  di!  Conrud.  A  une  î^lulton  de 
1  p.  5  de  fiodiii:ii  ilan^  âO  parliez  d'alcool  absolu  il  a  njualè 
10  parties  d'éthei-  iiialonii]iie  (reclifli^  par  diBtiilalion  dans  1«  vida) 
et  22  parties  d'ioiiiin-  de  célyle  préparé  au  moyen  de  l'acide 
iodliydriijue  et  d'aicooi  ln?\adéc'ylit|iie  pur.  Le  tout  a  été  chaolS 
pendant  nne  hemc  nti  liaïu-mnrie  dans  un  ballon  muni  d'un  t^ 
Trigérant  ascendant,  pui^  débarrassé  de  l'alcool  par  distill«titnt; 
le  résidu  auquel  on  ;i  ajouta  nne  soliilion  concentrée  de  potasse, 
a  élé  porté  à  100",  allu  de  snponilier  l'étlier  célylmalotiiqne;  it 
savon  a  été  ensnile  précipîlé  sous  Tormo  de  sel  rie  calcium  sa 
moyen  d'une  eolulion  de  chlorure  do  calcium,  après  l'addition  St 
beaucoup  d'eau  et  la  neulralit^nlion  par  l'acide  eb lorbydrni'ie  de 
la  majeure  partit'  do  la  potasse  en  excès.  Le  céiylmidonnle  * 
calcium  lavé  ï  l'i'iin,  6  l'alcool  et  h  IVther  a  été  décomposé  (iM 
l'acide  ctiloi-bydi'iijne;  ce  qui  a  donné  l'acide  cétyluialanif» 
fondantHl20-121'.  gI  perdant  facilement  vers  ISO-J  80'  de  l'acide 
carbonique  pour  se  transformer  intégralement  en  acide  cétjl- 
acétiqiic  C'*'n**0*.Ce  dernier  corps  se  présente  en  lamelles  bril- 
lantes l'usibles  II  Cti"  et  bouillant  ù  232°  sous  la  pression  de 
15  inilliniètres,  quand  il  a  été  purifié  par  distillation  dans  le  vide 
et  cristallisation  dans  l'alcool  ;  il  u'estautro  que  l'acide  sléarique 
ordinaire.  g.  griker. 

Sar  quclqars  proprléli^  des  anlnri^  serondalres  ) 
par  H.  WILLIBALD  GEBIARDT  fi). 

Ce  mémoire  comprend  l'étude  do  l'action  des  éthers  isosulfo- 
cyaniques,  de  l'isocyanate  de  phényle,  de  l'acide  sulfocyanique, 
de  l'acide  cyanique  sur  les  aminés  secondaires. 

I.  —  En  faisant  réagir  les  olliors  isosulfocynmques  sur  les 
aminés  secondaires,  on  obtient  des  sulfo-urées  trisuhxlittiées. 

La  niiithyldipliénylsulto-urce  ^^gj^j  .(-.j^â'^^CS,  s'obtient  en 

mélangeant  en  proportions  moléculaires  la  métbylaniline  et  i'iso- 
sulfocyanate  de  phényle.  La  masse  s'échauffe,  s'épaissit  et  finit 
par  se  solidifier.  La  sulfo-urée  en  est  retirée  par  l'alcool  booil- 

(1)  Dcustcbc  chcmischc  Gcsellschsfi,  1.  48,  p.  1721. 

(i)  ûeatacbe  chtmiaolte  G«s»IIseht/ï,  t.  IT,  p.  icm. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  fi07 

lant  et  purifiée  par  plusieurs  cristallisations.  Ce  corps  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  prismes  facilement  solubles  dans  la  ben- 
zine, réther,  l'acide  acétique,  le  chloroforme  et  Taicool  chaud, 
insolubles  dans  Peau;  il  fond  à  87«  et  bout  sans  décomposition  à 

L'acide  phosphorique  concentré  décompose  à  chaud  la  sulfo- 
urée  en  méthylaniline  et  isosulfocyanate  de  phényle.  Avec  Tanî- 
lîne  il  se  forme  la  sulfocarbanilide  fusible  à  154<»  et  la  mélhyla- 
niliue  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

^^iSa^'"'  +  G^H^AzH2  =  CS<  J^,|!:g[}:  +  C«HSAzH(CH3) 
Véthyldiphénylsulfo-urée  CS<^^^*5'^^^       préparée  de  la 

même  façon  que  la  précédente  et  au  moyen  de  l'éthylaniline  et 
de  Tisosulfocyanate  de  phényle,  fond  à  89<». 

La  phénylmétbyUp-tolyhulfO'Uréo  CS<^jf  ^^JJ*'^*  ,  pro- 
vient de  l'action  à  froid  de  la  mélhylaniline  sur  l'isosulfocyanate 
de  paratolyle  et  fond  à  124^. 

l.fuphényléthyUp'loIylsulfO'Urée  CS<^^[f2!HV^*"*'  ®^'  ^^ 

tenue  au  moyen  de  l'éthylaniline  et  de  l'isosulfocyanate  de  p.-to- 
lyle  et  fond  à  90\ 

La  plwnylmcthyl'^-naptylsulfo'urée   ^*^<^I^^ÙS}^'^ ^^^ 

prépare  au  moyen  de  la  mélhylaniline  et  de  l'isosulfocyanate  de 
p-naphtyle.Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  jaunes  et  fond  à  127®, 

La  triphéiiylsulfo'urée  CS<^^^^|'p,1^5,  s'obtient  en  chauffant 

à  280**  pendant  plusieurs  jours  des  proportions  équivalentes  de 
diphénylamine  et  d'isosulfocyanate  de  phényle  et  cristallise  sous 
la  forme  d'aiguilles  blanches,  facilement  solubles  dans  Talcool 
chaud  et  fusibles  à  152**. 

II.  —  Lisocyanate  de  phényle  réagit  encore  plus  facilement 
que  l'isosulfocyanate  de  phényle  sur  \^niôtbylaniUney  sur  Véthyl- 
aniline  et  sur  la  diphénj'laniine.  L'auteur  en  opérant  de  la  même 
façon  que  pour  la  préparation  de  la  mcthyldiphénylsulfo-urée  a 
obtenu  les  trois  urées  trisubslituées  suivantes  : 

La  métbyldipbénylurée  ^^<^s^^^^^^^^  ^   cristallisant  en 

petites  aiguilles,  très  solubles  dans  la  benzine,  dans  l'éther,  dans 
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le  cliloroforiiip,  <lans  Tnlcool  liouillant  ;  peu  solubles  dans  l'en 
cliainle  el  fusibles  à  lMi°: 

Wrthyhliphrnvlurrr  ^'^^^A/.HCT^^^^^  cristallisant  sous  b 

Il  fonni^  d'*  trros  ]>risiiu's  rii>il»lrs  à  Ui"; 

La  triplicnylfin'f,  di'jà  olilenue  par  Michler  (1)  par  une  mé- 
tlio^lj*  tliirt''n'iile. 

m  —  piir  Tact  ion  <le  Viwifh  sulffwvnnhydriqne  sur  les  aminés 
secowhnn's  on  ohliiMil  di"*  snlfn-nrros  bisiibstifuées, 

La  sdliitiou  a(in(Mis(>  du  chlorhydrate  de  la  base  addilionnée 
d'un  oxcî's  du  sulfocyaiiuiv  de  p(»lRs?ium  est  chaufTée  au  bain- 
marie  et  r>[  évaporri.»  jus(]ii*à  sien* té.  Le  résidu  est  ensuite  dé- 
barrassf*  de  la  majeure  partie  du  chlorure  de  sodium  avec  le 
moins  d^eaii  possible,  ])uis  il  Cbt  épuisé  par  Talcool  chaud  qui 
dissnul  la  sulfo-!in*e. 

L'auteur  a  ainsi  oltltMiu,  avec  les  chlorhydrates  de  mélhylani- 
line  el  d*iHh\1aiiiline  : 

la   nwlhylphcnylsiiUh'fin't*  non  symétrique 

'■^^AzlU 

lamelles  soluhlc:»  dans  Teau  bouillante  et  la  benzine,  et  fondant 
à  107"  ; 

IJctJiylpIirnylsiiIfO'Urrr  CS<^^^{^^^'^^^*'^'^,  fusible  à  113-. 

IV.  —  L*  ne  if  If'  cyaniijnt\  en  rt^agissant  sur  les  aminés  socoih 
ilairrs,  donne  les  urt^fs  Insuhstifnres  correspondantes. 

Lorscpie  l'on  additionne  les  solutions  aqueuses  des  chlorhy- 
drates (le  mêtbyliiniline  et  d'éth^laniline  d'un  excès  de  cyanate 
de  potassium  dissous  dans  Teau,  il  se  dépose  de  suite  une  huile 
qui  est  l'urée  formée  et  (jui  se  solidilie  si  le  mélange  est  bien  re- 
froi  ii.  L'urée  est  assez  sDluble  dans  l'eau;  elle  en  est  retirée  par 
un  épuisement  par  Téiherou  la  benzine.  On  a  ainsi  obtenu  : 

La  m'''lhylp/wnylurt'e  non  s riwe7/7qrf/e  CO<•^^i;J     '  ,  fon- 

dant à  82",  soluble  dans  beaucoup  de  dissolvants,  et  insoluble 
dans  Téthrr  de  pétrole  ; 

Vclhylphcnylupcu  non  symétrique  C0<"^^'|^  ^^  "*,  qui 

(1)  Dcustche  chcmische  Gc^iellschuU,  t.  9,  p.  308. 
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par  révaporation  dans  le  vide  de  sa  solution  aqueuse,  se  dé* 
pose  sous  la  Tonne  de  lamelles  brillantes  et  fusibles  à  62^. 

Michler  (1)  a  obtenu  par  un  procédé  différent  les  urées  symé- 
triques, isomères  des  précédentes.  o.  ghinbr. 

fitav  «m  movTeMi  BMde  de  pi^pamttom  éùm  altriles  t 
par  ■•  GERHAUIT  iUtUSS  (2). 

Dans  le  procédé  imaginé  par  Letts,  il  est  avantageux  de  rem- 
placer le  sulfocyanure  de  potassium  par  le  sulfocyanure  d'un 
métal  lourd,  par  celui  de  plomb  de  préférence.  Le  sel  organique 
de  plomb  qui  tend  à  se  former  est  décomposé  par  l'hydrogèoe 
sulfuré,  de  telle  sorte  que  la  totalité  de  Tacide  aromatique  est 
utilise  et  transformée  en  nilrile.  Le  sulfocyanure  de  plomb  est 
obtenu  par  la  précipitation  d'un  sulfocyanure  soluble,  puis  dessé- 
ché ;  il  subit  un  commencement  de  décomposition  vers  la  tempé- 
rature de  10(h*  qui  est  aussi  celle  exigée  pour  préparer  les  nitriles. 
'  Bentoniirile .  —  L'on  se  place  dans  les  meilleures  conditions 
quand  on  prend  les  proportions  qu'indique  l'équation  suivante  i 

2C«H5C02H + Pb(C  AzS)»  =  2C«HH:Az  J-  PbS + WS + 2G02. 

On  prend  un  peu  plus  de  sulfocyanure,  en  raison  de  sa  facile 
décomposition  par  la  chaleur.  Le  mélange  des  deux  corps  bien 
secs  est  chauffé  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant. 
La  réaction  commence  à  se  produire  lors  de  la  fusion  de  l'acide 
benzoïque  ;  on  élève  la  température  jusqu'à  lUO*"  et  on  la  main- 
tient. On  met  fin  à  l'opération  quand  le  dégag«'mentde  gaz  dimi- 
nue notablement,  puis  Ton  distille.  Le  produit  qui  a  nasse  est  agité 
avec  une  solution  de  soude,  ce  qui  le  débarrasse  de  l'acide  ben- 
zoïque; il  est  ensuite  repris  par  l'éther  [>uis  soumis  à  la  distilla- 
tion fractionnée.  Le  benzonitrile  bout  à  191*».  Le  rendement 
moyen  est  de  50  à  55  parties  de  nitrila  pour  100  parlies  d'acide 
benzoïque. 

Cinnamonitrile. —  Le  cinnamonitrile,  qui  se  prépare  en  sui- 
vant une  marche  analogue,  bout  à  rJSS-âoô**. 

£n  abandonnant  quelque  temps  au  repos  une  solution  alcoolique 
de  cinnamonitrile  préalablement  saturée  d'ny.lrojjrène  sulfuré, 
puis  additionnée  d'ammoniaque,  on  obtient  la  sult'ocinnamide, 
fusible  à  112*',  soluble  dans  l'eau  et  cristallisant  en  iamelles 
jaunes.  o.  oiuner. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsrhnft,  t.  i*,|p.  lllK», 
{2j  Deutsche  cbemische  Ge^ieilschufi^  t.  17,  p.  1706. 
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pni  MM.  \\¥sK\WXk  kEl.BR  et  K.  Vmi  GKiUUiaMSKl  (i  . 

Loist^tH*  T'»»  UaiU'  vrrs  iO"  rac^ide  x-m-îsocymène-siilfurBa 
(lis:^(Hi-.  i).i!i->  i'tNiii  11.11'  mil*  snhihon  ilo  brome  dans  racidebroDH 
li\(1i'i<Iii«»,  il  !^<*  produit  Mil  n(M<l(^  inonobromé  correâf^ondaDl  et 
en  mriiio  l«*iiips  des  ♦inniilihs  notables  d'acide  suiriirique  etde 
cyini'ni*  iiioiiohroino  iv«»ii*  />*•/'/' •///*•,  l.  lA.p.SO't.  Si  Ton  soumet  ee 
deniiiM'  voy\)^  à  raitioii  di*  rairidu  Milfurique  fumant,  ii  se  tran^ 
fornii'  vu  un  acide  lironiocyinèiie-sulfureux,  qui  donne  au  moyeo 
de  rainal^'^aiiii»  i\o  Rodiniii  l'acide  ^^-in-isocym4>ne-6ulfureux  ideiH 
tiipie  à  l'aiidr  provetuint  du iii-isocymèoe, ainsi  que  le  démontre 
IVtnde  d«*  s» «s  srU. 

I/ai'iilt;  l'-in-i.Horytilène  suifuroux  traité  de  la  même  façon  que 
son  isomère  \)i\v  la  solution  dv  brome  dans  l'acide  brom hydrique 
donne  peu  de  ^y-(*yinènc  monobromé,  mais  une  assez  gri*&Qde  quafr 
tiié  d'un  acide  broinoeymèiio-sullureux  qui  cristallise  de  ses  so- 
Inlions  dans  l\*an  on  mieux  dans  Tacide  chlorhydrique  cteoda 
s<)U-«  la  terme  de  ^m'os  ja-isnies  brillants,  répondant  à  la  formule 

G''ii-M.:n '.( :^irniS( hi  -i  ïJii^o.  o.  grwer. 

Sur  le  NAfrol  t  par  H.  J.  SCHIFV  (2). 

\a*  snliol  s*ol)tient  par  la  distillation  de  Tessence  de  Sassafni 
ollioiiialis  :  la  portion  :^:2H-i:35'*  refroidie  à  25*  abandonne  dei 
cristaux  im-olores,  Uvs  iv'lV.ngonts,  fusibles  à  8»,  répoudaol  i 
la  l'ormul»'  t''"H*'>0*.  A  la  température  ordinaire  ce  liquide  pos- 
sèdi*  une  ndcur  forte  et  caractiTistique;  il  est  neutre,  inactifi 
soluble  dans  Talcool  e(  dans  Tètlicr,  insoluble  dans  la  lessive  de 
sonde.  Il  iioiil  à  2:32*  et  ce  n*est  qu'à  partir  de  SjôO*  qu'il  se  dé- 
compoïîe  en  se  résiniliant.  Le  sodium,  l'acide  chlorhydrique,  l0 
pentaclilornre  de  pho.^pbore,  les  solutions  concentrées  de  p<H 
tasse  dans  Tean  et  dans  Talcool,  l'ammoniaque,  l'hydrogéna 
naissant  i^ont  sans  action  sur  lui  ou  l'attaquent  à  peine.  Il  ne 
décomj>ose  pas  les  sohdions  ammoniacales  d'argent,  ne  donne 
aucune  combinaison  cristallisée  avec  le  bisulfite  de  sodium.  La 
molécule  de  ce  corps  ne  renferme  donc  pas  d'oxhydrile  ;  ce  n'est 
ni  un  élhr»r,  ni  une  aldéhyde,  ni  une  acétone,  ni  un  {>hénol. 
L'acide  nitri(|ue  fumant,  Tacido  chromique  l'attaquent  énergi- 
quement  ;  étendu  de  5  fois  son  poids  d'eau,  l'acide  azotique  le 

1    n^-utscli'i  chemî^che  GcscIIschaft,  t.  tl,  p.  1746. 
(2.  iJeutscùe  chemiache  Gesellschêft,  t.  «7,  p.  1036. 
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krasfimne  eo  «ne  résine  rouge  avec  formation  d'acide  carbo* 
'  nique  et  d'acide  oxalique.  Une  solution  chaude  et  moyennement 
fi  eonoentrée  de  permanganate  de  potassium  décompose  le  safroi 
I  en  acide  carbonique,  acide  formique,  acide  acétique  et  en  un  pro- 
I    duit  d*oxydation  intermédiaire  (C^H^O^)''  neutre,  soluble  dansl'eau 

chaude,  l'alcool  et  Téther,  fusible  à  ô9*>,  et  se  décomposant  vers 
1    A90*.  Sous  l'action  du  brome  on  obtient  le  corps  C*<>H^Ri*^0^  fu- 

wible  à  169*,  qu*ont  déjà  obtenu  MM.  Grimaux  et  Ruotte. 

0.   OHINIR, 
Bmw  Im  eoMUIvaooi  ehlmiqve  d«  safiFol  i  par  H.  Th.  POLECK  (1). 

Les  propriétés  chimiques  du  safroi  et  en  particulier  son  indif- 
férence vis-A-vis  des  réducteurs  les  plus  énergiques,  conduisent 
l'««teur  à  admettre  que,  dans  ce  corps,  l'oxygène  est  relié  directe- 
ment au  carbone.  Les  acides  formique  et  acétique  obtenus 
comme  produits  d'une  oxydation  ménagée  accusent  la  présence^ 
dans  sa  molécule  des  groupes  méthyle  et  propyie. 

On  pourrait  donc  envisager  le  safroi  comme  étant  une  méthyl- 
propylbenziae  dans  la([uelle  les  4  atomes  d'hydrogène  du  noyau 
benzénique  sont  remplacés  par  2  atomes  d'oxygène  reliés  chacun 
à  2  atomes  de  carbone.  Ainsi  l'on  comprendrait  pourquoi  aucun 
dérivé  sulfoconjugué  ou  nitré  n*a  pu  être  obtenu.  L'étude  des 
indices  de  réfraction  du  corps  faite  par  M.  0.  Ë.  Meyer  paraît 
coaQrmer  cette  manière  de  voir.  o.  griner. 

■leeherehes  «ur  les  aldoxJines  ;  i»ar  M.  B.  LACH   i). 

Lorsqu'on  chauffe  la  benzaîdoxiine  avec  de  l'anhydride  acéli(jue 
et  qu'on  distille  ensuite  le  produit  de  la  réaction,  on  recueille  à 
190**  un  liquide  incolore  (jui  n'est  autre  que  du  bonzonilvile  :  la 
réaction  se  produit  donc  suivant  ré([uation 

G«H5.GH(AzOH)  +  (C2H30)20  =  SG^H^O^  +  GClP.GAz. 

La  salicyIaIfIoximc(yoY'  t.  40,  p.  564)  fournit  dans  les  mêmes 
conditions  un  éther  acétique  de  la  formule 

C6H^OGm30)(l^(C^.Az)(2), 

liquide  huileux  bouillant  à  252-254*.  L'auteur  l'avait  précédem- 
ment considéré  comme  ua  éther  diacétique. 

La  paroxybenzaldoxime  donne  par  Taction  de  l'anhydride 

(1)  Deutsche  cbemisebe  GeseUschaft,  t.  iV,  p.  1940. 
(2j  Deutsche  cheminche  GescUsch»A^i,  IV^  p.  1571. 


flli  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE   CHIMIK. 

ncëiiqnc  au  rt^frigérant  ascendant,  un  dérivé  ayant  pour  f(X^ 
mule  C«nVJC*H30i  1  (CAzVi . 

Ce  corps  cristallise  en  aipruilles  blanches,  fusibles  à  57*, «I 
boni  sans  allrralion  à  265-2G6». 

L'œwiutliukhximc  est  également  décomposée  par  Tanhydride 
acéliipie  avec  formation  d'œnanlhonitrile. 

Le  (jlyoximc  ClItA/()n)-CH(AzOH)  fournit,  quand  onlechanib 
avec  <13  l'anhydride  acrti<]ne,  du  cyano{rène  qui  se  dégage  et  m 
rosidii  de  dinc'tyhjhoxune  CH(AzOC«H»0)-CH(AzOC«H>0);  « 
dérivi''  forme  des  cristaux  solubles  dans  l'éthcr  et  fusibles  à  lâO*; 
quand  on  le  soumet  à  l'action  prolonj^ée  de  Tanhydride  acétique, 
il  se  d«*truit  entièrement  avec  di'^gaj^ement  de  cyanogène,    ad.  r. 


Sur    quolqaei»  arctoxlmes  de    la  série  grsiwe  h   p^Ha 

lalre  élevé  t  par  M.  E.  SPIEGLEK  (1) . 

McthylnonylnciUoximo  0*Mi**AzO. —  Longues  aiguilles  inco- 
lores fusililesà  4:2*'. 

Myristoxinw  n^"II''»'*AzO.  —  Matière  amorphe  fusible  à  51*. 

Stvfirnxiinf  C=**»lI'*AzO.  —  Corps  blanc,  fusible  à  6â-6â*,  ayant 
rasj)cct  de  la  stéarine. 

(  it's  trois  acétoximes  ont  dté  préparées  par  la  méthode  géné- 
rale (pâi  consiste  à  faire  réagrir  Thydroxylamine  en  solution  alca- 
line sur  les  acétones  à  la  temt)érature  du  bain-marie  :  au  bout  de 
quelques  jours,  on  épuise  par  Pôther,  qui  dissout  les  acétoximes. 

AD.    P. 

Sur  IcM  homolo||^ae4  dn  thlophène  |  par  MM.  V.  HBTBM 

Cl  H.  KREIS  (2). 

MonO'iodO'diiophrno  C*H''*ÏS.  —  L'iode  et  Tacide  iodique,  ou 
mieux  ri«)de  et  l'oxyde  de  mercure  transforment  à  la  tempéra* 
ture  ordinaire  le  thiophène  en  dérivés  de  substitution;  ces  réac- 
tifs n'ag^issent  au  contraire  sur  la  benzine  qu*à  température 
élevée  :  de  là  résulte  un  procédé  de  préparation  des  dérivés 
iodes  du  thiophène  au  moyen  du  thiophène  brut  (mélange  de 
benzin(3  et  de  thiophène). 

Pour  ohtenir  le  niono-iodolhiophène,  on  ajoute  à  du  thiophène 
hrut  une  l'ois  et  demie  son  poids  d'iode,  puis  de  l'oxyde  jaune  de 
mercure  jusqu'à  dissolution  complète  de  l'iode  ;  on  filtre  pour 

M;  Deutsche  cbcmische  Gesellscbaflt  t.  17,  p.  1574. 
[•■i)  Deutsche  chemlsche  Gesellschaft,  t.  «7,  p.  1558. 
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éliminer  l'iodure  mercurique,  et  on  soumet  le  liquide  à  la  distil- 
lation fractionnée.  La  réaction  est  la  suivante  : 

2G*H*S  +  212  _j_  HgO  =  Hgia  +  H^O  +  2G*H3IS. 

Le  mono-iodo-thiophène  est  un  liquide  huileux,  bouillant  à 
ISS"";  il  ressemble  entièrement  par  ses  propriétés  organolep- 
tiques  à  la  benzine  mono-iodée. 

Le  di-iodothîopbène  C*H«PS,  préparé  par  le  même  procédé, 
se  présente  en  cristaux  blancs^  fusibles  à  40^,5. 

Etbylthîopbèûe  C^R^S.Cm^,  —  On  le  prépare  en  faisant  réagir 
le  mono-iodothiophène  sur  le  bromure  d*éthyle  en  présence  du 
sodium.  C'est  un  liquide  huileux,  réfringent,  bouillant  à  132- 
1S4«  ;  densité  à  240  :  o,990. 

Propyhbiopbène  normal  C*H*S.C^H^.  —  Liquide  huileux, 
d*odeur  agréable,  bouillant  à  IB?*" ,5-159^,5  (corr.)  ;  densité  0,974 
àl6*. 

Butyltbiopbètte  normal  C*H'*S.C*H».  —  Liquide  incolore  et  hui- 
leux. 

MétbyUbiopbèDe,  —  Préparé  synthétiquement  au  moyen  du 
bromure  de  méthyle  et  du  mono-iodo-thiophène,  il  est  identique 
avec  le  tbioiolène  contenu  dans  le  toluène  commercial  et  décrit 
précédemment. 

Tous  les  homologues  du  thiophène  fournissent  la  réaction  de 
Laubenheimer  (coloration  violette  avec  la  phénanthrène-quinone 
ea  solution  acétique).  ad.  f. 

Sur  la  nlfratlon  de  qaelqaes  dérivés  du  thiophène  % 

par  M.  H.  KREIS  il). 

lodonitrothiopbène  C*H«IS.(Az02).  —  Lorsqu'on  traite  direc- 
tement l'iodolhiophène  par  l'acide  nitrique,  la  réaction  est  extrê- 
mement vive  et  la  molécule  est  complètement  oxydée.  Si  Ton 
ajoute  Tacide  goutte  à  goutte,  en  ayant  soin  de  refroidir,  jusqu'à 
ce  qu'une  dernière  addition  d*acide  ne  produise  plus  de  dégage- 
ment de  chaleur,  on  obtient  de  Tiodonitrothiophène  ;  pour  isoler 
celui-ci,  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool, 
en  présence  du  noir  animal.  On  obtient  finalement  des  prismes 
jaune  citron,  à  éclat  adamantin,  fusibles  à  74°. 

Le  dihromothiophène  dissous  dans  5  fois  son  volume  d'acide 
sulfurique  peut  être  traité  par   l'acide  nitrique  ajouté  goutte  à 

(1)  Deutsche  cbemiache  Gesellschaft^  t.  17,  p.  2073. 
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goutte  sans  qtk'il  eoit  nécessaire  de  rerroiihr  U  vase  où  &'aecaB- 
pljl  la  réacllon  ;  cjiinntl  La  ifuanlilà  d'acUâ  nitrique  ajoulteol 
sulfisante,  la  liquido  se  prend  en  masse  ;  il  suDîl  de  laver  à  l'eio 
et  de  faire  l'i-ialalliseï'  dans  I'hIcooI  pour  obtenir  des  crist^oK  ja<h 
aâtres,  fiisililps  ii  l^i",  et  présentani  In  coinpositînr  d'un  -liVo- 
nvodinitFoUjioi.hr-ne  (■>ni-5S(AxO*i*.  ai»,   f. 

Saf  l'HCldc  digulllqnel  jinr  ■.  C.  BOTTlIMim  (I  i. 
-  Lorsqu'on  chaiifie  pundiint  une  dcmi-lieuie  «u  harn-inari-M 
mélange  d'acide  ou  d'éther  fralliquo  ol  d'acide  sulfurique  atw* 
T«cide  glyoxyliquo  on  de  l'iicide  itjTUvique,  il  se  produit  m 
coi'pii  très  solulde  dans  l'eau  qi.1  >„l  m  acïile  digalltqnp  ;  si  Fin 
chauffe  pemiiint  plus  lon;.'lemps,  on  ohlienl  imw  malière  bnmt 
insoluble  ànua  IVnn,  soliible  dans  Tanhyriride  acétique  et  q«' 
fiarnit  éti-e  nn  nnliydride  de  cet  ttnàe  digallique. 

Il  convient,  pour  pnfjiarer  l'acide  digaîlique,  d'opérer  como» 
il  suit  :  T)  grammes  d'iHlicr  gidlLine  sonl  inélaii;^és  bvit 
■20  grammes  d'acide  Bulfuritjuo  coiiceulré  et  pur;  on  ajoulf 
4  graïuincâ  d'acide  pyruviijue  et  on  chauffe  au  haio-mtirip.  1/ 
liquide  se  colore  en  ronge  bmn  et  perd  du  gaz  carboniqne.  Lors- 
qu'une prise  d'essai  commence  4  donner  avec  Teaii  une  solnliot 
■trouille,  c'est-à-dire  nu  bout  d'uno  demi-heure  de  chauffe,  on 
verso  la  masse  daa>  Tenu,  on  lilli'c  t-[  un  (>jjuise  par  l'ccétiiK 
d'étliyle.  Le  liquide  abnndonnepar  êvaporation  iino  tnas^e  Binof- 
phe,  rougeàlre,  hygroscojiique,  très  soluble  dnns  l'emi,  l'alcool, 
l'acétone,  l'acide  cl  l'unliydriiie  aciHiqiii's,  insoluble  dans  U*  cW* 
roforme,  fusible  vers  ICHJ"  avec  décoinposiLiou,  et  qui  e^  l'iad' 
'(ii<jiiUi<iw  C  '1  n''U"+:*H*0. 

La  solution  aqueuse  de  ce  corps  donne,  avec  l'acétate  de 
plouil),  un  précipité  amorphe,  gris  jaunâtre,  soluble  dans  l'aciile 
act'lii|ui'  ;  elle  ne  donne  pas  de  précipité  avec  le  nitrate  d'argent, 
mais  elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ;  elle  donne  avec 
le  cldonire  ferrique  une  coionilion  Idcue,  puis  un  précipité  bleu 
noii'iilL'e  ;  si  le  chlorure  est  en  excès,  la  coloration  passe  au  vert. 
L'acide  chloHiydriijue  concentré  décompose  à  200"  l'ncide  di- 
galliipie  avec  formalion  d'iicide  carbonique,  d'eau  et  de  résines 
brunes.  L'anhydride  acétique  parait  fournir  vers  100"  un  dérivé 
quinti-BCi'tylé. 

L'acide    digallitjue  serait,  suivant  l'auteur,  isomèi-e   avec  k 
tannin.  ad.   f. 

(1)  Deulaebe  ehenfiaobe  GnalJaeluifl,  t.  «T,  p.  ItTS. 
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^m  mtMm  mjMtjmm  <t  pilaMiiliiMii  9  parMi,C>  M— IMIlliBI  (ifi 

L*autêur  envisage  Tacide  syfvique  comme  identique  avec  Ta- 
cide  abiétique  :  il  comprend  apus  cette  dénomination  l'acide  cris- 
tallisé en  grandes  lamelles  que  Ton  peut  extraire  de  la  colo- 
phane. 

L'acide  pimarique,  préparé  au  moyen  du  galipot,  est  pour  lui, 
ilM)nèrd  avec  l'acide  sylvique,  dont  il  préBente  la  doinpôsitiân, 
t  ^tkBîn  dont  il  diffàre  par  sa  solubilité,  son  poiat  de  fàeiony  aoa 
'    poQvoir  rotatoire  et  sa  forme  cristaHine. 

Traité  par  Facide  iodliydrique  et  le  phosphore  pougoi  les  aeidas 
iylvique  et  pîmarique  fournissent  le  même  hydrocarbure;  c'eil 
tin  liquide  visqueux  qui  commen/>e  à  bouillir  vers  8£&>  et  qtii  dia« 
lille  pour  la  majeure  partie  à  920-S3(>*,  maïs  en  se  déoomposam 
un  peu  à  chaque  distillation.  Ce  corps,  qui  est  peut-ôtre  idem* 
tique  avec  le  colophane  de  Deville^  devrait  être  représenté  par 
Tune  des  formule»  C««H<«  ou  pent  être  C><>H3^  ad.  f. 

#«p  lea  fl«»re«aélMe0  ée  rawMe  Halélqae  r  par  m.  «.  UlMîB 

et  a.  MJBCMMAKDV  i^). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  i  heures  à  150*  un  inélarrge  d'an- 
hydride maléique  (1  moléc.)  et  de  résorcine  (2  moléc),  il  se  pro- 
duit une  résine  brune,  soluble  dans  les  alcalis  en  jaune  verdâtre. 
Purifiée  par  dissolulion  dans  Peau  bouillante  et  par  lavage  à  l'eau 
froide,  cette  matière  se  présente  en  aiguilles  microscopicfues  qui 
se  décomposent  sans  fondre  au-dessus  de  240**  et  qui  ont  pour 
composition  C**H**0^.  Ce  corps  paraît  avoir  pris  naissance  sui- 
vant réquation 

Cette  rusoreine^fluorcsccwe  de  l'acide  maléique  est  peu  so- 
luble dans  Teau  bouillante  et  assez  soluble  dans  Talcool  ;  sa  solu- 
tion alcoolique  est  d'un  jaune  rougentre,  avec  fluorescence  verte; 
les  alcalis  la  font  passer  au  rouge  fuchsine  avec  fluorescence 
verte.  Elle  donne,  avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  amorphe 
ayant  pour  composition  C*^'H**0'^Pb;  elle  fournit,  avec  l'acétate 
de  baryum  et  avec  le  nitrate  d'argent  des  précipités  amorphes  ; 
avec  les  sels  d'alumine,   une  laque  rose.   Suivant  les  auteurs, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft^  t.  17,  p.  1884. 
(â)  Deutsche  chemiscbe  GesellschaUf  t.  17,  p.  iû08« 
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celte  fluorescéine  renrermerait  une  molécule  d'eau  de  criatallistf 

tion,  el  5a  constitulion  sérail  représentée  par  le  Bchéma  : 

L'anhydride  maléiqufl  rournit  pw  la  fusion  avec  l'tc-naphlol  ta 
présence  d'un  déshydralani  (acide  suUurique  ou  chlorure  de  zin^ 
une  maiière  colorante  soluble  dans  l'alcool  en  Jaune  et  dans  l'aifr 
moniaque  en  rouge  fuchsine,  avec  fluorescence  jaune.  Il  donne 
dans  les  mêmes  conditions,  avec  le  p-naphtol  une  fluoresciSijJi: 
soluble  dans  les  alcalis  en  biun  avec  fluorescence  bleu  veuldlre; 
avec  l'orcine,  une  fluorescéine  soluble  dans  les  alcalis  en  brun, 
avec  fluorescence  verte,  ad.  t. 


Diazorésorciue.  —  Celle  substance  a  été  décrite  sutreruis  pir 
M.  Weselsky  (voy.  t.  »•,  p-  490).  On  peut  la  préparer,  comme 
l'avait  iiiliqué  cet  auteur,  eh  traitant  la  ré^orcine  par  l'acule 
nitrique  salure  d'acide  riitreux  ;  il  résulte  des  nouvelles  recher- 
ches de  MM,  Weseloky  et  Benedikt  qu'on  obtient  du  premier 
coup  un  produit  plus  pur  en  substituant  à  ce  rëaclif  l'acide  Dilriqiu 
fumant. 

Diazorésoraûne.  — Ce  produit  avail  été  obtenu  par  Weselsky 
en  chaulTanl  àSlO"  un  mélange  de  diazorésorcine  et  d'acide  sul- 
furique;  on  peut  le  préparer  plus  simplement  par  l'action  des 
réducteurs  (poudre  de  zinc  et  ammoniaque,  bisulfite  de  sodium, 
glucose  et  carbonate  de  sodium,  sulfate  ferreux  et  ammoniaque) 
sur  la  diazorésorcine.  Si  l'on  opère  en  solulion  acide  (étain  et 
acide  chlorhydrique,  chlorure  ferreux  et  acide  chlorhydriqoe), 
on  obtient  le  chlorhydr;ite  de  dlazerésorullne. 

Si  l'on  fait  b'iuillir  la  diazorésorufme  avec  de  la  potasse,  on 
obtient  une  solulion  bleue,  d'où  les  acides  précipitent  une  matière 
colorante  paraissant  i<lenliqne  avec  le  bleu  de  résorcine  préparé 
par  MM.  Benedikt  et  Julien  au  moyen  de  la  résorciae  et  du  ni- 
trale  de  potassium  «2). 

L'ai'étyldiazorésorulinc,   oblenue    en     faisant  bouillir  la  di«- 

(1)  Monalahelle  fur  Cbeaiie,  l.  S,  p,  liOS. 

(i|  itonêtsbtfu  tùr  Cheaih,  t.  S,  p.  TiSi. 
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sorésorcine  avec  de  Tanhydride  acétique  en  présence  d*acétate 
de  sodium,  cristallise  en  houppes  orangées,  qu'on  peut  subli- 
mer en  les  chaufTant  avec  précaution  ;  ce  corps  a  pour  formule 
C««H««Az*0»(C«H»0)«. 

Bleu  de  résorcine  fluorescent,  —  On  trouve  sous  ce  nom 
dans  le  commerce  une  matière  colorante  que  l'on  obtient  en  dis* 
solvant  la  diazorésorufine  dans  le  carbonate  de  potassium,  ajou- 
tant du  brome  à  la  solution,  et  précipitant  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  Il  résulte  des  analyses  des  auteurs  que  ce  corps  renferme 

8  atomes  de  brome  pour  6  atomes  de  carbone  ;  la  formule  exacte 
n'a  pu  être  encore  établie. 

Bleu  non  fluorescent.  —  Lorsqu'on  traite  une  solution  alca- 
line de  diazorésorcine  par  l'eau  de  brome  (1  mol.  diazorésorcinOy 

9  mol.  KOHy  12  mol.Br)  on  obtient  un  précipité  qui,  après  lavage 
et  cristallisation  dans  l'alcool,  se  présente  en  aiguilles  vertes  ren- 
fermant du  brome  et  du  potassium.  Ce  corps  donne  des  solutions 
alcooliques  et  sulfuriques  bleues  ;  il  teint  la  soie  et  la  laine  en 
bleu.  AD.  F. 

AetlMi  du  peroxyde  de  beazoyie  sur  l'amylène  i 
par  ■•  E.  UPPHANIH  (1). 

Le  peroxyde  de  benzoyle  ne  réagit  pas  sur  l'amylène  à  la 
pression  ordinaire  ;  mais  si  Ton  chauffe  à  100"*  en  tubes  scellés  un 
mélange  de  ces  deux  corps,  il  se  produit  un  peu  d'hydrure  d'a- 
myle,  une  trace  d'acide  carbonique,  de  Tacide  benzoïque,  et  un 
liquide  huileux  incristallisable  et  non  distillable  qui  ne  fournit 
pas  à  l'analyse  de  chiffres  constants.  Le  liquide  est  dédoublé 
par  la  potasse  alcoolique  en  acide  benzoïque  et  en  un  mélange 
de  différents  corps  parmi  lesquels  on  a  pu  isoler  et  caractériser 
l'oxyde  de  diamylène.  ad.  p. 

AeiloB  du  Blne-efliyle  sur  Taldéhyde  a-Y'^l®^^'^^^'®^®"''^^®  i 

par  M.  K.  NATTERER  (2). 

Lorsqu'on  mélange  à  la  température  ordinaire  de  l'aldéhyde 
a-Y-dichlorocrotonique  avec  du  zinc  éth  yle  préalablement  dilué  dans 
deréther  anhydre, ces  deux  corps  s'unissent  avec  élévation  detem- 
pérature,  en  laissant  dégager  des  traces  d*éthylène  ;  le  produit 
de  la  réaction  est  un  liquide  jaunâtre  et  épais  qui  se  décompose 
par  Teau  avec  dépôt  d'hydrate  de  zinc.  Lorsqu'on  traite  ce  pro- 

(1)  Monatsbefie  far  Cbewie,  t.  5^  p.   559. 

(2)  MoBatsbefte  fur  C hernie,  t.  S,  p.  567 
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Cliaiilïi'-i.pticliiiii  1(1  heures  iiliO-lâO"  avec  son  po 
aeéti.|iu',  rnl,oolO"ll'<H:|ïOfi.urnituno»C(-//ii^C«ï 
Iii|uiio  incolorp,  ns^en  molilc,  <laué  fl'une  oilei 
Tniil  Pt  baintlanl  a  t^:*-I:>;t'  sou.-*  une  prossion  de 

Lurscju'on  clinnffe  t-eltencéline  avpc  un  excès  d 
clic   est  si)[Hinitii'-e,  iiinis  en  ini%e  temps,  elle 
atonies  de  clil'ire,  el  il  so  produit  une    traco 
orpjmi'ine  vnlalile  Pt  Torleinent  réiiucirice, en  met 
ociili-  wm  volfllil  ipii  u'u  jjiis  ûlô  isolé  à  IVlat  depi 

Si  l'un  cliiiiine  l'acéliiip  jirt-cùdenleà  110-120*  pei 
avoL-  If  iloiihlo  lie  son  poids  d'acétate  d'argi>nt  ei 
ci<lpnci:-lj<|ue  cnslalli>.iblu,il  se  forme  du  chlorure 
peul  pxlniirc  du  produit  de  la  réaction  an  nrinvar 
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Blilîioolore  ei  gsoluble  ayant  pour  formule  C^H^^CIO.  Ce  corp»  ae 
Hp^^K^  son  atome  de  chlore  ni  par  raction  proloxigée  de  Teau  de 
ii^.l^aryte,  ni  par  Taction  de  Tarnalgame  de  sodium. 
MÎ^'.Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  l'alcool  C«H*oGl*0  eaune 
mkfàlorlij'drrne  C^H^Cl^.  Ce  corps  est  un  liquide  incolore  et  mobile, 
ftî||hcmillant  vers  100"*  sous  une  pressipn  de  20  millimètres  ;  IL  n'est 
mÈ(Ê§0f  distillable  à  la  pression  ordinaire.  L'eau  de  baryte  à  rébulli- 
■*(p  tion  ne  lui  enlève  que  2  atomes  de  chlore,  en  donnant  un  produit 
<{Uin*a  pas  été  isolé;  la  potasse  alcoolique  à   110-120''  le  rési- 
joifle  ;  le  sodium  lui  enlève  à  chaud  tout  son  chlore  et  fournit  des 
^produits  de  condensation  qui  n'ont  pas  été  étudiés.  . 
.    Le  brome,  sans  action  à  froid  sur  Talcool  C«H*0Cl*O,  paraît  le 
convertir  vers  60**  en  un  dérivé  monosubstitué  C*H^Cl*BrO  ;  ce 
corps  n'a  pas  élé  isolé  à  Tétat  de  purelé  parfaite. 
w        L'acide    nitrique  concentré   détruit  à  froid  Falcool  C^H^^CTO 
avec  formation  d'acides  carbonique,  oxalique,  monochloracétique 
,     et  de  chloropicrine.  Le  mélange  chromique  et  le  permanganate 
de  potassium  Toxydent  également,  mais  en  donnant  des  produits 
peu  nets. 

L'acide  iodhydrique  fumant  le  résinifie  ;  il  en  est  de  même  des 
alcalis.  AD.  p. 

Sar  les  produits  de  la  fusion  de  l*liydroqulnoae  airee  la  soude  ; 

par  MM.  L.  BARTH  et  J.  SCHREDER  (1). 

La  fusion  de  Thydroquinono  avec  un  excès  de  soude  caustique 
fournitcomme  produits  principaux:  une  trioxybenzine  isomériciue 
avec  la  j)hloroglucine  et  avec  le  pyrogallol,  V oxyhydroquinone^ 
une  dihydroquinonOy  enfin  un  nouvel  hexaoxydipMnyle.  Pour 
séparer  ces  corps,  on  opère  comme  il  suit  :  le  produit  brut  de  la 
fusion  est  repris  par  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique,  et  la  solu- 
tion fiUréc  épuisée  par  l'éther.  Le  résidu  de  Tépuisement  de 
l'éther  est  redissous  dans  Toau,  et  la  solution  aqueuse  filtrée, 
décolorée  par  un  peu  de  sons-acétate  de  plomb,  est  soumise  à  la 
précipitation,  d'abord  par  l'acétate  de  plomb  en  solution  très  fai- 
blement acide,  puis  j)ar  le  sous-acétate.  Le  premier  précipité  ren- 
ferme roxyhydro(iuinone  et  rhexaoxydiphényle;  le  dernier  con- 
tient la  dihydroquinone.  Il  ne  reste  plus  qu'à  décomposer  les 
pjrécipités  plomhiques  par  Thydrogcne  sulfuré.  On  sépare  Toxy- 
hydroquinone  de  l'hexaoxydipliényle  par  des  cristallisalions  )né- 
Ihodiques  dans  l'alcool  amylique,  dans  l'éther  et  dans  l'eau. 

(1)  MoDUtsbelte  fur  Chemio,  t.  S,  p.  589. 
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précipilf^  jaiitii^tre  Bvee  HgCI*;  elle  réduit  î'azotaUt  J'erfïnld 
donne  avef  Fe-C.l"  im  précipiti^  <!p  laTn*?Iles  verdâtres  brillanl 
BoluHes  dans  l'enu  avec  une  couleur  rouvre. 

L'amMoilimLMhylliy^rofiuJiionese  dîseoiil  dans  ranhyt1ri<Vii 
ttqiif!  avec  une  vi\"e  réaction  ;  en  Toisant  bonillîr  la  sDtnlidn.f 
en  la  traitant  par  l'eau,  on  en  sépare  on  précipité  bruii,  c 
sable  lîana  l'eiui  l'ii  écnilles  nacrées ,  solutiles  dans  i 
l'alfool,  1.1  benKÎiie,  etc.,  fasibles  à  9!".  C'est  le  rlérivâ  a 
C«H»i(X^H»i*AzHG*H30.  Celui-ci  se  dissout  dans  l'acidtttt 
fumant  et  se  transforme  en  dëriv^  nitré 

C«IP(  AzO^CO-^s^,  AjsHCiHXÏ 
qui  se  dépose  lentement  et  qui,  recriâtalUsé  daos  l'eau,  $oa 
seule  en  flocons  Jaunes;  dans  la  benz-icie,  en  aiguilles  maiork 
nées  qui  fondent  ^  104°. 

ladare  de  dimétbyîhidroqmnotte-trimélhylammomuDi 
CBH3(OCH3)»Ae(CH3)5!. 
—  On  chauffe  le  dérivé  amidé  à  150°  avec  son  poids  d'ioilurei|' 
méUiyle  et  un  peu  d'aleool  inébhylique.  On  distille  ensuite  ce 
nier,  ou  lave  le  résidu  avec  de  l'alcool  absolu  et  on  le  iàit  m<^ 
liser  dans  l'eau.  L'iodure  se  dépose  par  Ifi  reft-oîdif^seuienl  esn^ 
guilles  fusibles  à  ^IJâ",  peu  soliibles  dans  l'iilcool  absolu,  iuôolulilïS 
dans  la  bennine,  le  chloroforme  et  la  ligroïne. 

h'Iifdrole  CH^OGlPi'AziCm^H,  préparé  en  traitant  l'iate 
par  l'oxyde  d'argent  humide,  cristallise  dans  le  vide  en  sigiullfi 
limpides,  extrèmement  solubltjs.  Le  chlorure  est  ég'aleuieai  ffl 
aiguilles  très  solubles  et  fond  à  17S°,  Le  cliloroplaiinate 

iC0H3iOCH3|iAï(CH»)H;i]îPlCI» 
est  un  précipité  cristallin  jaune. 

SiHIVËS    SULFOCARPAMIQIES    V&    L'AmDODniÉTHYLHYIlROCHriMOSK.  - 

Uurée  mixte  C^<'^^;i\^à\\^''  ^'*  se  précipite  lenlemeot  Sm 
solution  alcoolique  d'amidodiméthylbydroquinone,  additionnai 
chaud  d'un  excès  de  phénylsénévol.  Elle  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  microscopiques  blanches,  insolubles  dans  Peau  ftist- 
blés  à  ^37^ 

SuUt^tirée  CS[AzH.CeH'(0CH3)«]».  -  On  fait  bouillir  pendail 
quelques  heures  au  baiu-marie  une  solution  alcoolique  d'amido- 
diméthylhydroquinone,  additionnée  de  son  équivaleat  da 
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n'est  pas  en  excès,  des  aiguilles  verl  bleuâtre,  qui  constituent  la 
1  qainhydpone  correspondante. 

Celte  diquinhydrono  C^'Ht^O"  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
assez  soluble  dans  l'alcool  et  dans   rélher.   Elle  se  décompose 

■  avant  de  fondre.  Mise  en  suspension  dans  l'eau  et  traitée  par  un 

■  excès  de   chlorure  ferrique,     elle   se    convertit   en    diquiaooe 
C"H«0'. 

.Pour  préparer  ce  dernier  corps,  il  convient  de  traiter  une  solu- 
tion bouillante  de  dihydroquioone  par  un  excès  de  chlorure  fer- 
rîque;  le  liquide  laisse,  par  refroidissement,  déposer  de  fines 
aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  186-187;  ce  corps  s'altère  quand 
on  le  soumet  à  des  crislallisations  répéléssdans  l'alcool  ou  dans 
l'eau.  AD.  p. 


ASHDOOIMÉTHÏLHÏDBOQUINO.VE     CIl^OCH^j'AzH*.    —    M.     Milhl- 

hausen  a  obtenu  ce  corps  en  réduisant  la  oitrodimétbylhydro- 
quinone  par  l'étain  el  HCl  (t.  Sf ,  p.  16S).  La  réduction  a  lieu  plus 
aisément  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  maintenue  acide 
(ei  la  solution  est  alcaline,  on  obtient  principalement  l'azodimé- 
thylhydroquinone).  On  fait.a^r  l'amalgame  de  sodium,  ajouté 
peu  !»  peu,  sur  une  solution  alcoolique  de  nitromélhi'lhydroqui- 
none  additionnée  d'acide  acétique,  jusqu'à  ce  qu'il  se  dépose 
des  aiguilles  rouges  sur  les  parois  du  vase.  On  distille  l'alcool, 
on  ajoute  de  l'eau  au  résidu  et  on  agite  la  solution  avec  de  l'éther 
el  on  évapore  ce  dernier,  qui  laisse  un  mélange  de  cristaux  jaunes 
et  de  cristaux  rouges.  On  épuise  ce  mélange  par  l'alcool  faible 
et  bouillant,  qui  laisse  l'azo-  et  l'bydrodimélhylquinone  et  dissout 
le  dérivé  amidé.  On  purifie  ce  dernier  en  le  convertissant  en 
chlorhydrate,  et  on  décompose  ce  sel  par  la  potasse. 

L'araidodiméihylhydroq'iinone  se  précipite  en  flocons  nacrés 
blancs;  elle  est  très  altérable  et  se  colore  en  brun  à  l'air.  Elle 
fond  à  81-82°,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  pins  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  l'alcool,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  L'al- 
cool bouillant  l'abandonne  en  cristaux  bruns;  la  ligroïne,  en  la- 
melles argentées.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  blao- 
obes,  efflorescentes  ;  le  chloroplatinate  est  un  précipité  brun. 

La  BOlutioQ  aqueuse  de  l'amidodimélbylbydroquinone  donne  un 
-  (1)  DtBttebo  ebemitehe  O^tllseb»/!,  1. 19,  p.  SUS. 
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pri^riiMtr  jnnn.itre  av«»c  Iîj?r-I*;  elle  réduit  TazotaCe  d'argent  «< 
iloniu'  avt'c  F**-!'.!'»  nu  i»nri|»il.'  ih^  tamelies  verdâtres  briilantef, 
soiul)W»s  i\i\u<  i'e;m  nvoc  iiiio  couleur  rou^fe. 

i;aiiiido'iitn«''l}iylliydnviumone  so  ilissoul  dans  Tanhydride  acê- 
lî«|nr  avt'c  nn»?  viv»;  réaction;  en  taisant  bouillir  la  solution,  puis 
en  iî\  tniilanl  par  l\'aii,  on  en  séjiare  un  précipité  bniii,  criâtalK- 
salilc  Mans  Tenu  en  égailles  na(Tées ,  solubles  dans  Ten 
l'alcool,  la  hen/ine.  ei«\,  fnsihles  à  9l'.  C'est  le  dérivé  «tt^/rf 
(>!I«.(.)(:il=*.'*AzH(:^M»(».  Criiii-ci  se  dissout  dans  l'acide  nitriqw 
fumant  et  se  Imn^fonni»  m  *\ôvi\fi  nitrô 

tpii  se  (lêposo  lentemcnl  et  'pii,  reerislallisé  dans  l'eau,  se  pré- 
sente en  Ilocoiis  jaunes;  lîan.-^  la  benzine,  on  aiguilles  inameloQ- 
nées  cpii  fondent  à  ltVi»>, 

lodurc  (la  dimcthylhydroiiuinonc-iriméthyhimmoiiium 

C'>lPiO(.:il3^aAz(CIP)3I. 

—  On  oliauffe  le  d«'rlvé  aniidé  à  150^  avec  son  poids  d'iodure  de 
méthyle  (.'t  un  peu  «l'alcool  niétliylique.  On  distille  ensuite  ce  d6^ 
nier,  ou  lave  le  résiilu  avec  df^  Taleool  absolu  et  on  le  fait  cristaU 
lisor  dans  l'eau,  l/indure  se  dépose  par  le  refroidissement  en  ai- 
guilles fusililes  à  2U"i",  peu  soluhles  dans  l'alcool  absolu,  insolubles 
dans  la  lu'nzine,  le  l'hlorofornie  et  la  ligroïne. 

Vhydnitv  c:«H'»i  OCl  I  ».^Azi CI1'')30H,  préparé  en  traitant  l'iodure 
par  l'oxyde  d'argent  humide,  crislailise  dans  le  vide  en  aiguilles 
limpides,  extrèmemont  soIuMes.  Le  chlorure  esi  également  ea 
aiguilles  très  solubles  et  fond  à  17i".  Le  chloroplatiaate 

[(>ii3,(  )(:H3i2Az((:n3)3ci]2piGi* 

est  un  ï>réci|âté  cristallin  jaune. 

DÉUIVKS    SULKor,AriHAMIQl  KS    DK    L'AMIDODIMÉTHYLHYDROQUIIfOlfl.   — 

Vurre  mixte  C^<);^^^\^^^^^^  d'une 

solution  alcoolique  d'aniidodimélhylhydroquinone,  additionnée  à 
chaud  d'un  excès  de  phénylsénévol.  Elle  cristallise  dans  ralcool 
en  aiguilles  microscopiques  blanches,  insolubles  dans  Teau,  fusi- 
bles à  l.i7°. 

Sulfo-urée  C^\'M,Cm\OGnh^]^.  —  On  fait  bouillir  pendant 
quehiues  heures  au  bain-marie  une  solution  alcoolique  d'amido- 
diméthylhydroquinone,  additionnée  de  son  équivalent  de  potasse, 
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,  avec  un  excès  de  sulfure  de  carbone.  On  verse  ensuite  le  produit 
f  dans  de  l'eau  additionnée  de  HCI,  on  évapore  et  on  reprend  le  ré- 
sidu par.  Talcool  dilué  bouillant  :  la  sulfo-urée  se  dépose  par  re- 
froidissement en  aiguilles  microscopiques.  Elle  fond  à  109*».  Elle 
86  dissout  peu  dans  Talcool  froid,  très  peu  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  dans  Teau. 

C«H3tOCH3)«.Az  ^       ,, 

AZODIMETHYLHYDROQUINONE  ^,.„oVvn,,  '      V    •    —    0^^    Cffectue    U 

réduction  du  dérive  nitré  par  ramalganic  de  sodium  en  le  dis- 
solvant dans  Talcool  légèrt'nient  ammoniacal.   La  réaction  est 
énergique,  et  on  obtient  par  le  refroidissement  de  la  solution  un 
dépôt  de  cristaux  rouges.  Pour  obtenir  le  reste  du  produit,  on 
distille  l'alcool,  on  ajoute  de  l*eau  au  résidu  et  on  agite  avec  de 
réther.  Le  résidu  de  la  solution  éthérée,  épuisé  par  Falcool  très 
feiible  bouillant  pour  éliminer  le  composé  nitré  non  attaqué,  est 
formé  de  cristaux  rouges,  mélangés  d'un  corps  blanc,  sans  doute 
le  dérivé  hydrazoïque.  Ce  corps  se  dissout  dans  HGl  étendu,  qui 
laisse  le  composé  azoïque  pur.  Celui-ci  crislallise  dans  l'alcool  en 
belles  aiguilles  rouges,  fusibles  à  140'', 

On  peut  aussi  obtenir  ce  corps  en  réduisant  le  dérivé  nitré  par 
la  poudre  de  zinc,  après  l'avoir  dissous  avec  son  poids  de  po« 
tasse  dans  l'alcool.  On  ajoute  peu  à  neu  le  zinc,  jusqu'à  ce  que  la 
solution  se  décolore  par  rébuUilion;  par  la  liltrtjtion  à  l'air,  la 
solution  rougit  de  nouveau  et  abandonne  une  partie  de  l'azo-dé- 
rivé  par  le  refroidissement;  on  achève  comme  dans  Topération 
précédente. 

L'azoiliméthylhyilro(iuinoue  est  soluble  dans  l'alcool  absolu,  la 
benzine,  le  chlorolbnne,  le  sulfure  de  carbone,  l'aniline,  moins 
soluble  dans  la  ligroïne  et  dans  l'alcool  aciucux.  Elle  se  dissout 
dans  HCI  concentré  avec  une  couleur  bleue  qui  persiste  après 
dilution;  dans  SO*H^,  avec  une  couleur  violette  qui  vire  au  bleu, 
puis  au  vert;  si  on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  ({uand  elle  est 
violette,  on  en  sé[)are  de  nouveau  le  composé  azoïque. 

Lorsfju'on  ajoute  f.'-outte  à  j^'-oulte  du  brome  à  sa  solution  alcoo- 
lique, il  se  sépare  une  masse  cristalluie  de  dibromazodimcthyl- 
hydrof^îiinone  C^^lV^'Bv'Xz^O^,  corps  peu  soluble  dans  l'alcool, 
soluble  dans  la  bi»nzine  et  Ui  cblorofoJ'uie,  fusible  à  :210°. 

„     ,  O'Il'^iOCHy.AzH       ^,    ,  ,  . 

IJydrazodwiélhylliydroquinone  Q^ia,  oCH»)^.  AzlI*  "" 

demment  le  composé  incoloi^e  produit  en  même  temps  que  le 
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à  l'aiiio  do  riiospéridine)  avec  quatre  parties  de  bieartionale  de 
|K>Ussiuin  et  quatre  parlies  d'eau  à  130"  en  tubes  soelléâ  (le  cv- 
bonato  ammoaii4ue  u*a  pas  fouini  de  bons  résultats).  Leprodiit 
de  la  n'^aO'tioii,  traité  par  HCl  étendu,  a  été  agité  avec  de  Téther; 
la  solution  élliétvo  a  l'it*  affilée  à  son  tour  avec  une  solutioade 
GO'^NalI,  ]K)nr  lui  enlever  Tacide  et  laisser  la  phloro|rluciiie ni 
transforinéo.  I /acide  remis  en  liberté  est  do  nouveau  repris  pv 
i'élher  el  cristallise  après  distillation  de  ce  dernier.  Il  est  solutt 
dans  ralivjol,  insoluble  dans  la  benzine,  peu  soluble  dans  Vm 
tioiile.  i/eau  bouillante  le  décompose  bruscpiement  en  00*8 
pbloro^rluciiif*.  Il  cristallise  avec  une  molécule  H^O,  qui  se  dégage  1 
rapideineni  à  100";  mais  il  se  dégage  en  même  temps  un  pea 
d'acide  carbonique.  11  ressemble  par  son  aspect  â  Tacide  galliqu; 
la  ))Oiasstï  le  colore  en  brun  au  contact  de  Tair.  Le  chlorure  fe^ 
riquo  produit  la  coloration  bleue,  qui  devient  bientôt  brune.  Ltf 
sels  de  ploaib  et  d'argent  sont  des  précipités  blancs.  Les  sels  al- 
caliii'Vterreux  sont  solubles;  leur  solution  se  décompose  par 
rt'fvaporation  à  chaud. 

La  phlom^lucine  préparée  avec  la  résorcine  (procédé  Barthel 
Serboler)  renferme  toujours  de  la  dirésorcine  qui,  dans  le  pro- 
c('ilé  de  carboiiatation  oi-dessus,  fournit  un  acide  carboné  toot 
à    fait  instduble    dans    Teau^   Vacide   dirvsorcine^dicarbomq^ 

641^  on»*  CiO^ir  ^^^^"^"'^^  ^^^  P®"  soluble  dans  1  alcool,  plus  so- 
luble dans  l'étber.  Il  no  so  décompose  qu'au  delà  de  SOO*,  sans 
fondre.  Sîon  5/7  f/e  A,7/'n///2rjMI'*0'*Ba+6H*Oforme  des  aiguilles 
brillantes,  solubles  dans  l'eau,  perdant  511^0  à  10O>  et  le  rostei 
150^  Le  s(d  do  potassium  C**II'*0«K*  se  dépose  en  fines  aiguilles 
blanches  lors'}u*on  traite  la  solution  de  l'acide  dans  la  poiasfie 
]>ar  un  courant  do  r.O*.  Le  std  d'argent  C**H*0*Ag*  se  préci|Ht6 
en  tloi'ons  blancs. 

La  forinaliou  facile  de  cet  acide  et  son  insolubilité  dans  l'eau 
offre  nu  moyen  do  puriller  la  pbloroglucine  préparée  à  l'aide  de 
la  résorcine,  Tacide  carboné  do  la  pbloroglucine  se  dédoublant 
par  r(>va[»oration  à  chaud  do  sa  solution  aqueuse. 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu  établir  avec  certitude  si  la  carbona- 
tation  de  lu  phloro^ducino  produit  eu  même  temps  un  acide 

diearboné. 

Encherchanlàoblenirl'étherderacidephlorogluoineHsarbonique, 


CHIMIE  ORGANIQUE.  ft7 

les  auteurs  ont  obtenu  la  diéthylphloroglacioe  C«Hs.0H.(0C3Hs)>, 
.  qui  cristallise  dans  l'alcool  faible  ou  dans  Teau  en  iongnes  ai- 
KuiUes  soyeuses,  fusibles  à  75"*.  Elle  distille  sans  décomposition 
•et  peut  être  entraînée  par  la  vapeur  d'eau. 

Cette  diéthylphloroglucine,  qu'on  obtient  directement  en  trai- 

iantpar  HCl  une  solution  alcoolique  de  phloroglucine,  permet 

.  d*arriver  aisément  à  la  triéibylphlorogluciûe  G^\l\OC^li^Y  P*** 

l'action  de  l'iodure  d'éthyle  et  de  la  potasse  alcoolique.  Ce  corps 

distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  passe  sous  forme  d*une  huile  qui 

•e  concrète  rapidement.  Il  se  dépose  en  cristaux  fusibles  à  iâ"" 

lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  sa  solution  alcoolique. 

t      La  triéthylphluroglucine  n'est  pas  identique  avec  la  trioxéthyl- 

(  benzine,  qu'on  obtient  par  le  dédoublement  de  l'acide  triétho\7'« 

i  toizoïque  dérivé  de  Tesculétine.  Cette  trioxéthylbenzine  en  effet 

}  fond  à  S4^  (non  à  57%  comme  cela  avait  été  indiqué  par  erreur). 

.  CSomme  il  ne  peut  en  exister  que  trois,  celle-ci  ne  peut  donc  être 

que  le  dérivé  éthylé  de  roxyhydroquinone,  à  laquelle,  par  suite, 

il  faut  aussi  rapporter  i'esculétine.  éd.  w. 

Sur  les  acides  oetodéeyl  et  noncMléeyi-earboiilqaea  ; 

par  H.  A.  SCHWEIZER  (1). 

L'auteur  a  préparé  à  l'état  de  pureté  V acide  arachique  C*>H*oO*, 
en  opérant  de  la  manière  suivante  :  on  saponifie  l'huile  d^ara- 
chide  par  la  potasse  ;  on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique  les 
sels  de  potassium  obtenus  ;  le  mélange  des  divers  acides  ^ras 
ainsi  produits  est  lavé  à  Teau,  et  exprimé  à  la  presse;  enfin  le 
résidu  est  dissous  dans  ralcool  et  traité  par  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique.  Les  éthers  formés  se  séparent  à  la  surface  du 
liquide  sous  la  forme  d'une  couche  huileuse,  qui,  après  lavage, 
•  est  fractionnée   dans   le   vide.   Il  passe   d'abord   du  palmitate 
déthyle  ;  puis  on  recueille  à  295-:298''  sous  une  pression  de 
100  millimètres  do  Wirnclmte  déthyle;  ce  composé  se  prend  en 
cristaux  fusibles  à  19^, o.  En  substituant  dans  cette  préparation 
l'alcool  métliylique  à   l'alcool   ordinaire,  on   obtient  Varachate 
de  môthyle,  fusible  à  53",  et  bouillant  à  28i-286«  sous  100  milli- 
mètres; l'emploi   de   ce  dernier  doit  être  préféré,  car  l'éther 
éthyliqiie  se  décompose   partiellement   par   la  rectilication   en 
donnant  de  l'éthylène  et  du  gaz  carbonique.  II  sufllt  de  saponifier 

{l)Arrhiv   dcr  pharmacie  ,3,  t.  *Z*Z,  p.  753. 
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rnii  ou  Taiilro  «lo  ces  éllicrs  par  l'acide  siilftirique  pour  avoir 
enlin  Vurifh  nruvh'uiue  on  cristaux  fusibles  à  75«,5. 

L'îitïtoiir  a  (rnn  aulre  cùlôpivparé  l'acide  nonodvcylcarboniq^ 
C*-'ll'*'*r:0*!I,  qu'il  a  trouve  absolument  identique  avec  l'acide 
anu'lii.pift  riahu'i'l.  lia  opéré  comme  il  suit  :  raldéhydestéarique, 
ohtniiic  par  la  (listillatioii  scclic  à  pression  réduite  d*un  mélange 
do  >!i';inil»*  cl  ilo  lormiatc  de  baryum,  a  éié  chRufTée  penlanl 
(piiri/f.jcur>îi  r**bulliliou  avec  un  excès  d*a(*ide  ncétîque  crislHlli- 
sable  et  de  la  pnuibv  de  /inc.  On  a  o))tenu  ainsi  Yacétate  doc* 
totlf'f'vlr^  fu-ible  à  31^,  et  bouillanl  à:218-220"  sous  une  pression 
de  lô  niiliiiièfres.  Sa:»imitîé  par  la  potasse  alcoolique,  cet  éther 
fournit  Vulrool  uctodrcylii/Nr,  fusible  à  58**,  et  distillable  sans 
altération  dans  le  vide.  i\c{  alt^ool  a  été  transformé  en  iodtirevBt 
Taction  simultanée  de  Tiode  et  du  pliospliore  à  chaud  ;  Tiodure 
cristallise  eu  petites  lamelles  brillantes,  fusibles  à  42-43«  sola- 
bl«  >  dans  la  lien/jne,  le  chloroforme  et  Téther  de  pétrole.  Chauffé 
avecdu  xnliiun,  deTalcool  et  deracétylacétated'éthyle,cetio<1iin 
se  tran>toriin' en«*ther  octodécylacétylacélique;  cet  éther  n*a pas 
été  isnif'  il  feiat  de  j»ureté,  mais  bien  saponifié  immédiatement 
par  la  polisse  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  précipiter  par  le  chlorure  de 
baryum  Ir'  produit  de  la  saponification,  et  à  décomposer  enlîn  le 
sel  barytiqiie  par  IICl  j)0ur  obtenir  Tacide  nonodécylcarbonique 
normal.  C»-t  acide  a  été  identilié  par  ses  propriétés  physiques, 
ainsi  ipie  par  celles  de  ses  étbers  mélhylique  et  éthylique,  avec 
Tacilo  aracliique  naturel. 

L'acide  of'foffécylcnrboniffUH  (ou  nonodécylique  normal)  a  été 
préparé  au  moyen  de  Tiodure  d'octodécyle  ;  on  chtauffe  cet 
iodure  à  1:20"  avec  du  cyanure  de  mercure;  on  reprend  le  pro- 
duit par  Téther,  et  on  saponitie  par  la  potasse  alcoolique  le  résida 
de  révaporation  de  Téther.  Il  ne  reste  plus  qu'à  précipiter  parle' 
chlorure  de  harymn  le  j)roduit  de  la  saponification,  et  à  décom- 
poser parTacilechlorhydrique  lo  sel  barylique  ainsi  Tornié,  pour 
obtenir  le  nouvel  acide  en  lamelles  argentines  fusibles  à  66»,5  et 
distillahhîs  sans  altération  à  297-298*  sous  100  millimètres. 

Le  sel  davgcnt  C^^H^TQ^Ag  s'obtient  &  Tétat  amorphe  par 
double  déi'Oinposition  ;  on  peut  lo  faire  cristalliser  dans  ralcool 
bouilant.  Les  .se/s  de  calcium  cl  de  baryum  forment  des  cria- 
taux  microscopiipies  ;  le  sel  de  cuivre  (C*»H^"0*)«Gu  forme  des 
cristaux  d'un  blou  vcrdâtre.  ad.  r. 


CHtHik'  cuuûNiQtni. 


■,  Lorsqu'on  chauffe  à  ISO*  us  mélHBge  de  résordne  (56  gr.f  et 
'i  r.tlrBie  de  sodium  |18  gr.),  il  8^  fait  une  vive  réacUoD  :  il  se 
'  dég^age  (le  l'imimoniaqiia,  et  la  masse  se  solidifie  en  une  masH 
bleue  Furillée  par  liiâsoluUon  dans  l'eau  et  précipitation  par  le 
chlonire  de  sodium,  cette  matière  coloranle  se.  prâsenle  en  cris- 
taux indisiincis  à  écltil  euivré;  elle  est  peu  soluble  àaaa  l'alcool 
qu'i-lle  colore  en  bleu  avec  fluoreBcence  verte,  insoluble  dans 
l'Éther.  Elle  se  dissoiil  en  bleu  dans  l'acide  sulfurique. 

Traite  par  la  poudre  de  ziucea  solution  alcaliDe,  ce  composé  SQ 
di^colore,  mais  la  solution  Qllrée  reprend  rapidement  la  coloration 
bleue  priiriitive  si  on  i'atMndoone  en  présence  de  l'air.  ad.  f, 
Smp  quelques  élhors  niistea  4«  1»  >éaiMlMB|  p«r  M.  Ct.  8VITX<1), 

Mèthyléthylrésorciiie  C'H*<q§2b.  —  0»  chwiffe  à  18ft-i# 
un  mélange  en  proporlJODS  moléculaires  de  méttaylrésorciaei, 
d'éthylRullate  de  potassium  et  de  potaKse  caustique  ;  on  r^>reQé 
le  produit  par  l'eau,  on  aoidule  par  l'aolde  sulRiriquei  et  on  di«^ 
tille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  La  méthyléthylrésorciBe 
est  un  liquide  incolore,  bouillant  s  216",  insoluble  dans  l'eau,  mis- 
cible en  toutes  proportions  à  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  la 
benzine,  le  chloroforme. 

Métbylpropyh'ésarcine  C'H*<Qp3[j7  —  Même  préparation, 
au  moyen  de  la  méthylré&orcine  et  du  propylsulfate  de  potassium. 
Liquide  incolore  et  huileux,  bouillant  à  226°. 

Metbyliaobulylrésorcine  ^*'^^^i\r\iw  —  Liquide  incolore, 
oléagineux,  bouillant  à  234°. 

Métbyltsoawylrésorciiie.  —  Elle  bout  à  236-287'.     ad.  f. 

Skp  1»  «M«aHpo«ltloB  da  beaxoBlIrlIe  p»r  l'kelde  uUftarlqne 
fluuwtt  par  ■.  Fp.  «UBFERT  (3). 

Lorsqu'on  traite  10  grammes  de  benzonitrile  refroidi  dans  la 
glace  par  7  grammes  d'acide  sulfurique  fumant,  le  produit  ne 
tarde  pasàse  solidiller;  au  bout  de  ii  heures  on  lave  &  l'eau,  et 

'  (I)  Uoûalsbefle  /Dr  Cbemie,  t  6,  p.  53i. 
(S)  Uonalaben»  /ûr  Cbemi».  t.  S,  p.  488. 
IS)  Jouro»!  lUr  praktiaebe  CbewU  [i],  i.  30,  p.  87. 
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on  Fait  iM'istnIlisor  dans  lo  toluène  et  dans  la  benzine.  On  obtieï 
ainsi  de  la  ilihm/fmwlr  C«*!I««AzO«,  fusible  à  148«. 

Les  oaux-mèresdo  la  dibenzaniide  donnent  parradditiondW 
mouiivpie  un  précipité  blanc,  forme  de  cristaux  fusibles  à  105*^ 
cl  cun-;litur.s  par  Toxyde  de  dibenziuiido  [C"H*.C(A2H»]«0,  décti 
en  i^'x  par  IMnner  et  Klein.  ad.  f. 

Rrrherrhe^  wur  le  fnlBiluile  de  icicmmc  f 
fiar  SL  A.  EIUIE.\BERtt  (1). 

LoirpTon  Iraito  le  luliiiinate  de  mercure  par  Tacide  chlorhy- 
(Iritpir,  en  présence  de  Teau,  il  se  dégrapfe  des  traces  d'oxyde  de 
carbont»,  et  il  se  produit  de  l'acide  formique  et  de  l'hydrosyla- 
mine,  suivant  Térpiation  ipiantitative  : 

C2A/.^<  i-'ll-  -L-  -JIICI  -  iII2<>  ^  -2(:02FI  -i-  SAzIROII  +  HgCl». 

I/aci'îe  L'idorhvilriipie  j^^i/eux  et  parfaitement  sec  décompose  le 
fidniiiiatr  de  ineicnre,  en  suspension  dans  rélher  absolu  et 
reiVni.li  à  0'\  avco  formation  <le  chlorure  mercurique  ;  si  l'on  éva- 
poivla  siiliilion  élliJ'rée.  elh»  laisse  d'abord  déposer  quel» |ues  cris- 
taux, puis  l'Ile  se  décompose  brusquement  avec  explosion,  et  cela, 
soit  i[\\\m  f;i.-se  Tévaporatii)»  nu  bain-marie,  soit  qu'on  opère» 
fi-nid,  «lans  Ir  vide  ou  à  la  pression  ordinaire. 

Si  l'on  traite  la  solution  éihérée  par  de  l'ammoniaque  aqueuse, 
en  rctroidissani  à  0".  le  lijpiidi'aipieux  prend  une  coloration  jaune, 
puis  laisse  déposer  uni»  matière  amjirpbe  jaune,  et  au  bout  de 
:^i  lieures  des  cristaux  Ma  nés,  lé^Memont  jaunâtres,  qui,  aprèf 
cri-ta!li-aiioii  dans  foa?!  Ixniillante,  j)résentenl  la  composition 
C*IPA/'0^.  ilr  composé  est  neutre,  et  se  dissout  sons  altération 
dans  la  xjudeî  et  dans  les  arides  cblorhydrique  et  nitrique:  il 
donne  avrc  \o  nitrate  d  ar;;vnl  des  aiguilles  blanches,  solubles 
dan-^  iV-au  liouiilaîite,  inaltérables  à  la  lumière,  ayant  pour  for- 
mule ((/Ur'Az'U-j-A/U-^V-;,  et  avec  le  sulfate  de  cuivre  ammonia- 
cal un  jin-i'ipiié  pulvéM-ulout,  bleu  clair,  insoluble  dans  Toau  bouil- 
lante, et  ayant  pour  composition  (C-'*n*Az*0*)*CuO(AzH»)«.  Peut- 
être  laui-il  cnvisa'ier  le  corps  CHl*Az*0^  comme  une  fulminur^ 
/?iiV/eCMl^Az'H.)-*.AzII=-'. 

Lo  li  |uiilo  annnoniaeai  d*oii  s'est  déposée  la  fubninuramidef 
pri  V(''  d'annnoniacpn»  libre  par  ébuililion,  puis  sursaturé  par  l'acide 
sidluii^pie,  .diandonne  à  Télber  une  masse  d'un  blanc  jaunâtre. 
Ce  produit,  traité  par  de  petites  quantités  d'étber,  66  divise  en 

(1.  JuuriiHl  fur  jjraklische  ChL'tnic  (f),  t.  30,  p.  38  à  68. 
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f  deux  portions.  Tune  très  soluble  dans  ce  liquidei  Pautre  pea< 

•ohiUe. 

^      La  portion  très  solabfo  dans  Péther  est  une  masse  sirupeuse, 

.  Innfttre  et  incristaliisable  ;  traitée  par  l'ammoniaqpie  à  0»,  elle? 

^  ^nne  des  cristaux  solubles  dans  Teau  et  ayant  pour  composition 

'*  CnVAzHi^  ;  ce  composé  donne  avec  les  sels  d'argent  et  de  plomb 

des  précipités  blancs,  et  avec  les  solutions  ammoniacales  de 

cuivre  un  précipité  vert  grisâtre  ;  peut-être  doit-on  Tennsager 

comme  le  sel  ammoniacal  d'un  acide  amidofiilminurique 

l  C3H(AaHa>A£303.AiH*. 

La  portion  peu  soluble  dans  Téther  étant  reprise  par  l'alcool 
éthéré  donne  un  résidu  insoluble  formé  de  chlorure  d^ammonium; 
en  évaporant  la  solution  aleoolo-éthérée  et  en  faisant  cristalliser  le 
résidu  dans  l'alcool,  on  obtient  une  poudre  blanche,  ayant  pour  for- 
nrale  G^H'AzH)^.  Ce  corps,  appelé  par  l'auteur  acide  isofabninu- 
riqaeesi  infusible,  et  brûle  avec  une  flamme  jaune  ;  sa  réaction  est 
acide  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Paicool.  Son  sel  (far» 
gent  G*H*Az^O^Ag  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  ai* 
guiUes  blanches,  inaltérables  à  la  lumière,  et  détonant  parla  cha* 
leur  ;  le  se/  d ammonium  CH^Az'O*.  AzH*  forme  dçs  prisiftes  rhom- 
biques,  très  solubles  dans  l'eau  ;  le  sel  de  harjum  (C*H'AzH)*)*Ba 
se  présente  en  petites  lames  rhombiques  peu  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'eau  froide. 

Le  fulnnnato  de  mercure  se  dissout  dans  l'acide  sulfocyanique 
avec  dégagement  de  gaz  carbonique;  la  solution  renferme  du  sul- 
focyanate  de  mercure,  du  sulibcyanate  d*aminonium,  et  une  com- 
binaison de  ces  deux  sels  décrite  aulrcfois  par  Fleischer  (ij  et 
par  Philipp  (2)  et  (fu^on  peut  représenter  par  la  fonnule 

AzIi2Ilg.GAzS+Hi5'0. 

L'équation  de  la  réaction  entre  le  fulminate  de  mercure  et  l'acide 
sulfocyanique  est  donc  la  suivajile  : 

C?HgAz202  +  4CAzSH  +  2H20  =  2COH-ng(CAzS)2+2AzH*.CAzS. 

Si  Ton  traite  le  fulminate  de  mercure  jiar  une  solution  de  sulfo- 
cyanale  d*animonium  maintenue  à  60"*,  il  se  dégage  de  l'acide  car- 
bonique et  de  Tammoniaiue,  et  la  solution  filtrée  doune  par  éva- 

(1)  Ann.  ch(*w.  pharin.  t.  179,  p.  225. 

(2)  Ann.  chcm.  phUrm.  t.  ±HO,  p»  îMil. 
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pornli'^ii  une  in.iot*  hvfrroscopiquo,  puis  se  dédouble  par  unert- 
rie  di>  cristallisiiliDiis  \*\\  sullocyaiinte  de  mercure  et  fulminunlc 
d*aiiiiiioiiiuni  ;  l-i  réaulinn  poiil  rire  exprimée  par  Téquation 

iL'.\i«n«llK -f  ill"o     i<.\zS.Aill»--ll».'n      <:o«     iAiH»-f  HplCAiS;» -r  C«H"Ai»0"J* 

AB.  F. 
Rerhorchew  «nr  Ti^thrr  dIchUréi  par  ■.  K.  NATTBBEB  {i . 

Lorsqu'on  Hiauff.'  IMher  dichloréCH*Cl  CHCl-OC^H»  en  lubci 
sooll<'s  il  ISO  pcndani  10  lioiin's,  il  se  produit  du  chlorun 
d\'lliyle  oi  des  nialiores  résineuses;  si,  au  contraire,  on  bil 
passer  des  vapeurs  d'étlier  diclilon^  dans  un  tube  chaufTé  î 
2(J<)'\  ce  eorps  reste  iiialléré  :  il  est  probable  que  la  décompo- 
siliou  observée  daitf^  le  premier  Cits  est  due  à  la  présence  d*uiM 
p(>tite  (piantiié  d'e.-ui,  (pii  déiluulilerait  Téther  di chloré  en  acide 
chlorhydriipio,  ali'ool  et  aldéhyde  monochlorée. 

Lors«pf  ou  chaidïe  à  1 10-  i20"  dans  un  appareil  à  reflux,  un  mê- 
lant' d'éther  dichloré  et  (roxahiie  de  sodium,  il  se  déga^re  de 
Tari  le  ehlorliydri<{ue,  et  le  produit  donne  à  la  distillalion  de 
ralil<>hy«le  moiioehlorée ,  do  féther  dichloré  non  attaqué  et  da 
nioi.'M-liloracétal. 

L\i:iléliy«le  iiionochlorée  se  dissout  avec  élévation  de  tempéra- 
ture dans  Talcool,  en  donuaut  un  liquide  épais  qui  pai'aît  être  un 
alcoulat  ;  lors(|u'on  traite  cette  combinaison  par  un  courant  de 
gaz  clilo l'hydrique,  elle  se  sépare  en  deux  couches,  rinférieure 
est  formée  par  de  Teau,  la  supérieure  par  de  Tétker  dichloré;  U 
réaction  est  donc  la  suivante  : 

Cnn:!  —  ('11<Î]{|2H5  +  "^*  =  "'^  +  ^"'^*  ~  ^"^*  ""  OC2H5. 

Tuo  solution  alcooli({ue  d*aMéhyde  monochlorée  se  transforme 
lenteiueut  à  la  température  ordinaire  en  uionochloracétal,  sui- 
vant Tel} nation  : 

CH2C1  —  CIIO  +  2C2HK)H  =  H^O  +  CHïCl  —  CHCOCaH*)^. 

Celte  réaction  est  rapide  en  présence  du  chlorure  de  zinc  ou  du 
chlorure  de  calcium.  Lo  monochloracétal  lui-même  est  facilement 
transfonné  par  Tacidc  chlorhydrique  en  éther  dichloré,  d*aprèslft 
réaction. 

(:I12CI  -  CII(OC2II5;2  -i-  IICI  =  C2II60  +  CH2CI  —  CHGl  —  OCaH* 
Il  sufiit  pour  cela  de  saturer  le  monochloracétal  de  gaz  chlorhy- 

(1/  Monatshefie  fur  CbcmiCj  t.  5,  p.  491. 
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I    drique  H  âe  le  chaulTcr  ensuite  à  100-110*  dans  va  OOuraDt  à» 

h,    co  gi-z  :  il  ilir^tille  dans  ces  conditions  UD  mélange  d'alcool,  dtf 

«  chlorure  d'êltiyle,  d'éther  didiloré  et  de  moaoohlOFacélal  noa 

,  aUsquâ.  . .~ 

Loi-s(]i]'un  Liaite  l'élher  dichloré  par  l'eau  de  baryte  à  0°,  <ui! 

oklienl  une  solulion  limpide;  st  on  acidulé  par  l'atûds  sulfurtVifr 

^  et  qu'on  disiille,  il  passe  de  ralcooi,  et  il  reste  daps  le  résida 

^.  une  matière  amorphe,  réduisant  le  nilrated'argant  ammoniacal, 

st  qui  parait  renfermer  un  sel   or^runique  de  baryum  ;  l'acidff, 

formé  dtms  cette  réaction  n'a  pu  être  isolé  A  l'état  de  pureté. 

■        L'éther  dicbloré  se   dissout  rapidement  dans  ramiaonisqaft, 

i    aqueuse,  avec  l'ormation  de  chlorure  d'ammonium.  Eki  épiiisant  la, 

I    solution  par  l'élher  on  dissout  une  substance  qui  métallisé  par 

l'évoporation   de  ce  dissolvant  en  Inmetles  presque  incolores,' 

noirc-issuiit  rapidement  à  [a  lumière;  <.■«  composé  rappelle  par. 

son  odeur  l'aldéhydate  d'ammoniaque  cA  l'aldéhyde  monochlorée  ;- 

petK-ëli-e  esi-ce  raIdëhyde~ainmoniai|ire  monochlorëe. 

CIPCl  — Gil<^^',jï. 

Sa  composition  n'a  pas  été  déterminée.  Le  liquida  aqueux  A'f^' 
on  a  retiré  ce  corps  renferme  de  l'alcool.  La  réaction  parait  donc 
pouvoir  être  représentée  par  r(5i]iialion 

ca-a—cua  -~  0G'ii>  -r»'0  +  uiH'= aih-ci  -r  c>u*-  oa  +  aiK\  —  ch<^. 

Sil'on  chauffe  l'élher  dicbloré  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  il  ee 

forme  encore  du  chlorure  d'ammonium,  et  il  parait  se  proiluire 

des  composés  appartenant  aux  séries  du  la  pyridine  et  du  pyrrol, 

AD.   F. 
Nawveaa  mode  d«  tormMto»  de  la  phéB*Mthr«llNe  t 

par  M.  Zd-H.  SKRAUP  (1). 

L'auteur  a  obtenu  de  notables  quantités  de  phénanthrollne  en 
chauffant,  d'après  sa  méthode  générale,  un  mélange  d'acide  sul- 
furique,  de  glycérine,  de  nitrobenzine  et  de  p-amidoquinoléine. 
Cette  transformation  parait  être  un  argument  en  faveur  de  la 
formule  suivante  attribuée  à  la  p-amidoquinoléioe 
AzH3 


00 


(1)  Monttabttlt  fUr  Cbemie,  t.  S,  p.  i 
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Sur  la  méthsrlphéBanthrolliiet  par  ■■•  Xd.*-M«  SKAAIY 

ri  O.-W.  FISCHER  (l.i. 

Les  anl<Mirs  ont  prrpan»  une  méihylpMnantbroIine  C^^W\\f 
])ar  h'  i»n )('«'•! l('>  p^uM-al  <Ie  synlhèso  ilù  à  Skraup,  en  chauffanlia 
mélHiific  «le  ;rlyi'êriiM»,  rl'aci  le  suirnrii|ue,  de  nitrohenzine  el  de 
crésylrne-diîuiiinp  C/'II^^JUI''*  i(A/H*)*ii.i).  I^  produit  de  la  rëac- 
tioii  (*st  versé  (lnn>  rcaii.  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant 
do  vapeîir  {Vvî\n  pour  éliiniiiup  Texcès  de  nitro])enzine,  et  préd- 
piti''  par  la  potasse*  ;  le  iirt'ripité  est  repris  j)ar  l'acide  chlorhy- 
(lri<pie,  et  la  soliilioii  elilortiydriipie  (évaporée  i  cristallisation.  Ob 
ai-h«''\«'  la  i)iirilicHti(»i  de  la  base  par  transformation  en  chromale. 
déc(>inpo>ili(>ii  de  ee  srI  par  raininoniacpie,  et  cristallisHtion. 

La  inétliy! pljéiianthroline  C***lli"Az'*  cristallise  en  prismes  couili 
fusibles  à  UVUrt^",  soinbles  dans  Tcau  et  dans  Talcool  ;  elle  dis- 
tille sans  alt(M-ation  à  unr  température  très  élevée. 

Le  riilorUvilnitc  y>./.s /V///, a:» -41  »<»Az«.HCl  + 4 H«0  cristallise  « 
lon^^iii"^  ai^^uilles  très  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
ralcnol. 

Le  rliruinnlf  iC*'*II'"Az-)*('.r^O"n-  forme  des  aiguilles  jaune 
ronp'àlrr,  très  peu  solui)les  dans  Teau  fmidc. 

Le  (•//^;n/y;/;/////;/^M(:^Ml•«^^/.f  .2HGl.PtCl*+2H*0  est  un  pré- 
cipité eri^talliii  jauiio  rl.iir,  presque  insoluble  dans  Teau. 

Lcpirrnfr  fond  avee  .léeouiposilion  à  253°. 

L'aeide  iiitri<pu%  le  perinan^'auute  de  potassium  en  solutioa 
alcaliiKi  sont  sans  action  sensible  sur  la  mélbylphénnnthroline. 
L'acide  clironiiqueen  soliit.o:i  sulfurique  le  transforme  à  froides 
lic'uh'  /tItt}nfiiiihroliin'-i'nrJtonifjiw  C*^lI**Az*0-.  On  isole  cet  acide 
rn  iiivcipilcuit  par  I'cmu  le  proiluil  de  la  réaction,  repn?nunt  le 
))n''ci]>itô  j):u'  raniinoniaquc,  et  acidulaul  par  HCl  la  solution 
aniiiioniacalc. 

L'acide  plnMiîuilhroline-carbonique  se  présente  en  petites  ai- 
guilles blaiiclie>,  très  peu  solubles  dans  Teau,  l'alcool,  Tacide 
acéiiqiie,  >olnljles  dans  les  acides  minéraux,  et  fusibles  avec  dé- 
coniposili(>ri  à  "Jl'i^. 

Le  Si.'/  fie  cNlcmni  \  C'-»irAzK)^  )*Ca-l-  SH^O]*  -f  G*3H«AzO*  crfe- 
tallise  en  peiih^s  ai«j:ijilles  blancbes.  Sa  solution  donne  des  préci- 
pités anior]»bes  avec  les  sels  d'arj,^ent,  de  cuivre,  de  plomb,  de 
cobalt,  (le  nickel,  de  ter  au  niinimuni,  de  mercure  au  minimum 
el  au  maximum. 

.1;  Monutshi'fta  fur  Chewie,  t.  5  p.  523. 
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Par  distillation  avec  de  la  chaux,  ce  sel  fournit  de  la  phénan- 
Ihroline.  D*après  le  procédé  de  préparation  employé,  on  peut 
attribuer  à  la  méthylphénanthroline  et  à  Tacide  phénanthroline- 
carbonique  les  constitutions 


et 


AD.    F. 

lea  éérlvém  de  la  pseadoeiuttidiiiei  par  M.   E.  FROEUCH  (IV. 

La  phtalopseudocumidiney  dérivé  phtalique  de  la  pseudocumi- 
dine,  s^oblient  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  l'anhydride 
pbtaliqiie  avec  la  pseudocumirline.  La  réaction  est  assez  énergique 
et  l'eau  qui  se  forme  entraîne  de  la  pseudocnmidine,  que  Ton  doit 
par  suite  employer  en  excès.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on 
ajoute  à  la  masse  brunâtre  un  égal  volume  d'alcool  et  Ton  obtient 
ainsi  le  composé  C^IP(GIP)3Az=C^H*0*,  en  cristaux  rhomboé- 
driques  fusibles  à  148°,  distillant  sans  décomposition  vers  360*, 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  Téther,  solubles  dans  le  sulfure 
de  carbone,  le  chloroforme,  la  benzine  et  l'acide  acétique  bouil- 
lant. 

En  chauffant  pendant  8  heures  vers  175-180°,  au  bain  d'huile, 
la  i)hlaio|)seu(locuini(liiie  (75  p.)  avec  du  chlorure  de  benzoyle 
(40  p.)  et  qiiehpK's  gi'ainines  de  chlorure  de  zinc  nnhyih'e,  on 
o])tieiit  la  jjh/ii!ohcjjzojtsrii(Iocfiiiïic!int'.  Ce  corps  crisluUise  par 
refroidissement  de  la  solution  dans  l'acide  acéliiiue  et  fond  à 
181^  11  est  insohible  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther. 

ChaulTé  avec  de  la  i)olasse alcoolique  pendant  un  quart  d'heure 
ce  corj)S  se  transforme  en  un  acide  analo^'ue  à  l'acide  phtalani- 
lique,  l'acide  jihtnhbcnzopsrudocumidujur. 

La  base  corres]jondante,  la  hnizopsrudocnmidinc 

O'il-C0G«H^CH-V*AzH* 

ne  s'obtient  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  qu'en  chauffant 
lon^'lein[>s  en  tube  scelU'.  On  la  prépare  plus  aisément  par  l'ac- 
tion de  HCl  en  tubes  scellés  sur  la  phtalobenzopseudocumidine, 
ou  par  l'action  de  l'acide  snlfuriijue  qui  réa^itdéjà  àfroid.  Le  pro- 
duit obtenu  par  ces  diverses  méthodes  cristallise  dans  l'alcool  en 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gtfiellachèfl,  l.  17,  p.  IBOl. 
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{ii<riiillr>  jaune  cilmii  l'iisiMes  à  IdO"*,  solnblos  dans  l'éther,  Pal- 
conl,  la  licn/.iiio,  l«' rhidi'otoriiio  et  lo  sulfure  de  carbone.  C'eâ 
une  lias'>  priiiiairt*  dont  U's  sels  cristallisent  très  bien. 

Lt»  chl.inire  dt'  Ijjmi/ovU^   f(ïriiu»,  avrc  celle  hase,  un  dérirc  1 
fusiMo  à  :227".  suliilili'  «laiis  l'acidi*  nc''li(|iic  griacial.  I^  nilritode  I 
soiliiiiii  ri'a^Mt  A  Imitl  sur  le  sulfate  de  la  base,  il  se  déçra|rede 
r.i/ntcct  li^  phiMiol  (Min-i'S|iun<Iani  se  dépose  en  feuilles  brillantes, 
fii>il»l'  s  il  1n7". 

I/:iiiiiii(Miia«iU(^  doimo,  avtr  la  plitalopscudocuniidine  en  sohh 
tinii  idcnoliqni*.  une  hase,  lii  i>ldalopseiidocuuiidaiiiide  fiisihleiiiS' 
a\ec  dé('oIllp(1^iti()n.  La  niéthylaniinc  donne  un  produil  analogue 
fusil)!»'  il  21.'»**  avei'  ili-coinpusilioii. 

La  di-  et  la  triiiiéih\ lamine,  leurs  homologues  et  les  ainines 
aro>  Italiques  ne  réagisse  ni  pas. 

La  piiialopseiidoeiiiniiliiie  chauffée  pendant  une  demi-beureavec 
la  potassr'  :it('ouliipie  so  iransforine  ou  acide phtalopseudocumidiqas 

C''U^^\i]'^n^^^^^^^  MU»  cristallise  en  ttnes   aiguilles  fu- 

silliez à  17'.)",  iii<;oliiMesdans  Teau,  soiubiesdans  Talcool,  lo  chlo- 
rulunne  et  Tacide  acétique.  g.  l. 


Sur    loH  prodiilfs  do   conden^taflon  dr«  ba«ea  Aronuitlqveii  mxH 
les  aldrliyde<«i  pu   MM.  O.  FI!$CHER  et  C.  SCHMIDT  (1>. 

Ahh''liy(h  orthonitvnhruzoïquo  et  dimcthyhniJine. — On  chauffe 
au  haiii-niarn^  une  par  ie  ti*aldéhyde  avec  3  à  4  parties  de  dîmé- 
thylanilino  en  ajoutant  peu  à  peu  une  partie  de  chlorure  de  zinc. 
11  laiit  éviter  (pie  la  température  du  mélange  no  dépasse  100*.  Le 
produit  de  la  réaction,  la  nitroleucohûse  se  dépose  sous  forme  de 
poudre  jaune  qui,  dissoute  dans  l'alcool  cristallise  en  beaux  prL»- 
mes  jaunes  fusibles  à  itVJ-160". 

Pour  arriver  à  la  base,  on  traite  ce  produit  par  Tacîde  sulfu- 
riqiie  et  l'oxyde  do  plomb  ;  on  obtient  ainsi  le  veri  ù  Faldéhyde 
oillifjiiiirr  (jui,  traité  par  la  soude,  donne  la  base.  Elle  cristal* 
lise  en  petites  ai^^uilles  i*ou^eâtres  fusibles  à  163%  solubles  dans 
réther,  l'alcool  et  la  benzine. 

Kn  réduisant  la  nitioleiicobaso  par  le  zinc  et  l'acide  chloriiy- 
drique  on  obtient  d*a!)ord  une  coloration  rouge,  puis  jaune.  Oa 
sature  par  ranimoniaque  et  Ton  extrait  avec  de  réther.  La  leuco- 
base  se  présente  en  beaux  cristaux  fusibles  à  134*, 

(1)  Deutsche  chemiacbe  Geaeilachafl,  t.  iV,  p.  ldS9. 
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Vis-à-vis  des  oxydanis,  ce  corps  se  comporte  d'une  façon  ca- 
ractéristique ;  avec  le  bioxjde  de  plomb  et  un  acide  minéral  on 
obtient  une  couleur  bleue  passagère. 

Avec  Tacidearsénieux,  en  chauffant  vers  130-150°,  on  fait  une 
matière  colorante  rouge  dont  la  base  est  probablement  une  mé- 
thylchrysaniiine.  Mais  si  on  introduit  d'abord  dans  la  leucobase 
un  groupe  acétyle,  l'oxydation  par  îebioxyde  de  plomb  donne  une 
matière  colorante  verte.  En  enlevant  alors  le  groupe  acétyle  on 
arrive  au  produit  d'oxydation  normal  le  vert  de  malachite  ortho- 
amidé  (ortho-amido-bittermandeloelgrûn), 
"^  Aldéhyde  orthonitrobenzoïque  et  diéthylaniline.  —  On  subs- 
titue dans  cette  réaction  au  chlorure  de  zinc  un  corps  attirant  Teau 
moins  énergiquement  :  l'acide  chlorhydrique  ou  oxalique,  ou  en- 
core le  chlorure  de  calcium.  Les  crisiaux  qu'on  obtient  dans  celte 
opération  ont  la  couleur  du  bichromate  de  potasse  et  fondent  à 
d09-il0«. 

VanilUne  et  diméthyîaniline, — On  dissout  la  vanilline  dans  un 
excès  de  diméthylaniline  et  on  ajoute  peu  à  peu  du  chlorure  de 
zinc  en  poudre.  On  chauffe  au  bain-marie  pendant  20  heures  en 
remuant  souvent  et  finalt-ment  on  élève  la  température  jusqu'à 
105-110**.  On  fut  bouillir  le  produit  bleuâtre  avtc  de  Teau  et  on 
agite  avec  de  l'éther.  La  solution  élhérée  laisse  déposer  de  beaux 
cristaux  incolores  fusibles  à  135-136°.  g.  l. 

Sur  la  constitution  des  dérivés  do  la  quinizine  ; 

par  M.  L.  K.liORK  (1). 

L'auteur  a  déjà  décrit  quelqiies  dérivés  de  la  quinizine,  base 
hypothétique  à  laquelle  il  donne  la  conslitulion 


ne 


GH      Az  — AzU 


De  nouvelles  recherches  ont  conduit  l'auteur  à  admettre  celte 
constitution  comme  certaine  :  la  formation  de  la  méthyloxyqui- 
nizine  par  la  condensation  de  1  molécule  de  phénylhydrazine 
avec  1  molécule  d'éih  r  acélylacétique  se  fait  en  deux  [»hases. 
Dans  la  première,  il  y  a  séparation  d'eau  et  il  se  fait  VéWiev  phônyl- 

(1)  Deutsche  cbomiscbe  GeseJIschaft,  i.  17,  p.  2032. 
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hydrtiziiv^'nortyhrrtiqne;  dans  la  deuxième,  sëparatiom  d  alcool 
el  formation  de  la  Itase. 
Do>  deux  lormulos  possibles  pour  Télher  intermédiaire  : 

(1;    (.:qi^— Az-AzH  (2)CT15— AiH— A«=C— CH- 

V-<:»3  et  CH2CO0C* 

il  faut  a>lincttre  \\\  preiiiière,puisqu'il  reste  dans  la  méthyloxyquûù' 
zinc  im  ntuino  (Thy  Irop^Mie  iixé  au  deuxième  atome  d*azote  de 
riivilia/iiiç  el  que  cet  aloinc  dliyilrogène  est  remplaçable  pirdn 
inéthylo  ou  [wir  un  radii'al  alcoolique. 

Antipyviiiv.  —  La  préparation  de  ce  corps  a  déjà  été  décrile; 
c'est  un  isomère  des  diinélhylnxyquinizines  obtenues  par  les  toiji- 
hydrazines  et  par  rétlier  niéthylacétylacétique. 

L'antipyrine  a  d(>s  pn)])riétés  physiologriques  remarquables  : 
ell(*  possède  surtout  nnavanta<?e  surles  autres  fébrifuges,  consis- 
tant dans  sa  frrande  SDlnhililé  dans  l'eau  permettant  les  injee- 
tions  sons-cutHiiées.  Kilo  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  uob 
coloration  ron^e  foncé  siMisible  dans  une  solution  au  — ! —  .  avec 

^  100,000' 

Tacide  azoteux  une  coloralio!!  vcrto  sensible  au  ^-r-rr- • 

10,000 

V Isnnitrnso-tiiih'pyrino  s'obtient  en  traitant  Tantipyrine  en  so- 
lution al('ooli([ue  par  la  quantité  tbéoriquo  de  nitrite  de  sodium. 
Ello  se  dépose  en  cristaux  verts  de  la  formule  C**H'*Az*0*. 

Xitrn-nntipyriw\  —  L'ant ipyrine  se  dissout  a  froid  sans  décom- 
position dans  Tacide  nitri.juo  concentré,  préalablement  débar- 
rassé des  vapeurs  ni  1  reuses.  Si  on  chauffe  légèrement  il  se  produit 
unr  vive  réaction  et  par  addition  d'eau  on  obtient  une  masse 
cristalline  ({in*,  piuMtiée  et  lavée,  donne  de  fines  aiguilles  de  nitro- 
antij)yrine  (:«>IM«Az-H.)3. 

Ih'iizHidôwxUnntipyvino,  —  L'antipyrîne  se  dissout  dans  l'aldé- 
byde  l)enzoï([U(»  :  si  on  ajoute  MCI  on  obtient  le  chlorhydrate  d'une 
base.  La  liusc  elle-nirMue  cristallise  en  petites  aiguillés  fusibles 
à  :>t)l«,  possédant  la  Ibrinule  G^»H*»»Az*0*. 

L'antijjyrino  traitée  par  HGl  k  200'*  est  décomposée,  il  se  pro- 
duit (\r  Taniline  rt  do  la  méthvlamine. 

Disiiilée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  l'anlipyrine  se  transforme 
en  une  iiuile  rouge  qui,  soumise  a  la  distillation  fractionnée,  donne 
un  produit  passant  vers  BO-OO*  et  contenant  de  la  benzine,  une 
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autra  substance  diflîcile  à  gcpAr^  fie l'«QiliDe  «t  tu  Qoqia  qui^ 

■décompose  sans  distiller,         ,.    ..  ,  -,  ;.,,,„,,,., 

La  inélhyioxyquiiiizine  traitée  en  solutioa  ac|4^  P^'^"  (n'^'>i'^ 

théorique  de  niu-ite  île  sodium  se  Irao^oriae  en  uae  huile  brune 

qui  cristallise  en  si^uitles  orangées  fusibles  &  137*  él  poesédutt 

la  composition  C'^H^Az^O^.  Oe  cojps  s'obtient  directement  par  ta 

eondeiisatioR  de  l'étlier  isoniiroBO-acétylacëtiqne  avec  la  phànyl- 

iiydrazino  :  c'est  donc  \' ixonitrosométhyloxfqttinîzîne. 

,       Traitée  par  le  nitrite  de  sodium  en  solution  alcaline,  laméthji» 

^   oxyquiuizine  se  transforme  en  une  huile  cristallisant  de  la  sohi- 

,     tion  alcoolique  en  prismes  brillants  fusibles  &  1S5*.  Cest  l'isoirf- 

Iroso-mélhyîdioxyquimzino. 

La  mëlhyloxyquinizine  se  dissout  ft  froid  dans  Tacide  nitrique 
sans  altération.  Hi  on  chaulTe,  une  réaction  énergique  se  déclare 
et  une  huile  su  sépare  ;  mais  elle  est  aussitôt  oxydée  par  l'ezoès 
d'acide  et  se  ti'ansfornio  en  blea  de  diqaÎBÙine. 

La  méttiyloxyquinizine  se  dissout  dans  la  pbéoylhydrazine  et 
si  on  l'ait  bouillir  il  se  dépose  à  chaud  un  corps  cristallin  insoluble 
dans  Lnus  les  véhicules,  saul' dans  les  alcalis  et  répondant  à  la 
formule  C^in^Az^O^.  C'est  la  di-roéthyloxyqutnizine.  L'oxydation 
par  l'acide  nilreux  transforme  ce  corps  en  substance  bleue,  le 
hleu  de  diquinizioe  C"»H"'Az*0".  0.  l. 

Snr    les    ftlekioïdes    tm    qnlnquln*  t 

par  ■■.  COHSTOCK  et  KOENIGS  (1). 

Quand  on  traite  la  ciachonine  par  le  perchlorure  et  l'oxychlo- 
rure  de  phosphore,  on  obtient  le  chlorure  de  cinchonine 
C"H*'Az*Cl,  qui  limité  par  la  potasse  alcoolique  donne  une  base 
C'"H*<>Az»,  la  ciuchène  (2).  Cette  hase  chauffée  avec  HCl  vers  220" 
perd  CH'CI  et  AzH^,  prend  de  l'eau  et  forme  une  nouvelle  base 
C'*H"AzO,  V apociucbi^ue  (3).  Les  auteurs  ont  repris  l'étude  de 
ces  bases  ainsi  <jue  celle  des  produits  dérivés  d'une  façon  ana- 
logue de  la  cinchonidineet  de  la  quinine. 

Le  chlorure  de  cinchonidine  s'obtient  comme  lechlorure  de  cin- 
chonine par  l'action  simultanée  du  perchlorure  et  de  l'oxychlorure 
de  phosphore  sur  le  chlorhydrate  de  cinchonidine. 

La  potasse  alcoolique  réagit  sur  ce  chlorure  et  donne  la  ciucbo- 

(1)  Dentaebt  ehemiichv  Gaatltaebitt,  I.  17,  p.  19S4. 
<3)  Bail.  t.  SS,  p.  liS. 
13]  bull.  I.  37,  p.  84. 
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ni'l'''nt\  nb^olniiii'nt  i<Ienti<iiir>à  \Bicinciiène  par  ses  propriétescb- 
iiiiiliies  l't  cnî«tallo^^ni[>hi<iueâ.  Les  points  de  fusion  oependic 
«liltV'ivnl  (le  7"  environ. 

Lo>  iliMix  coi'iKS  donnent  par  l'action  de  HCl  le  même  produit, 
rn/nn'inf'lirnr, 

Chlornrt'  de  t/iiiniih\  —  Lp  chlorhydrate  de  ({uinine  étant  pcuso- 
lulile  diuis  roxvfhkirun»  de  pliospliore,  il  est  préférable  de  rem- 
pl.i.-«T  ici  «n;  dissolvant  pur  lecliloroformesec.  On  dissout  3  parties 
de  rhlorhydnite  do  ({iiinine  dans  \o  chloroforme  et  on  verse  celle 
solution  sur  du  [tcreliloruie  de  phosphore  finement  pulvériséel 
reeouveiliruth' couche  «le  rhlorofornie.  On  chaufTe  au  réfrigénnl 
a>cetid.int,  et  ({uand  on  ne  reinanpie  plus  de  dôgtigement  gsizeox 
on  diToMipose  par  Teau  ^dacèe.  On  décante  le  chlorofonne  ef  ob 
trai!(;  la  solution  a(pitMise  ]iar  AzH*^.  Il  se  dépose  un  corps  rési- 
neux (pii,  dissousdans  la  lien/.ine,  se  dépose  par  refroidissemenl 
en  su|»erhes  cristaux  de  chlorure  de  quinine  C*®H*^Az*OCl  fusibles 
à  lôl«. 

La  quinruti  C-^FÏ^-Az-Ô  s'obtient  en  faisant  bouillir  le  chloruit 
avec  de  la  jolasso  alcooli^pie.  Four  purifier  le  produit,  on  fait 
d'îthord  avec  le  chlorure  de  zinc  un  sel  double  que  l'on  dée^m- 
pusc  ensuite  ])ar  la  soude.  La  hase  ainsi  mise  en  liberté  est  re- 
prise p;ir  rêilier  d'où  elle  se  dépose  en  cristaux  incolores  fusiUe» 

Produits  iToxydniion  do  la  cincbcne,  de  la  cinclionine  et  de 
la  quinine, — Vax  oxydant  lacinchonineparracidechromique^il  se 
forme  de  Tacide  carhonicpie,  de  l'acide  formique  et  un  acide  car- 
1)0  iuinoléi(iuo,  V acide  rincho nique  ;  en  oxydant  la  quinine,  on  ob- 
tient 1  acide  '|uini({ue.  A  coté  de  ces  acides  il  reste  des  corps  o^ 
gani>|ues  dans  les  eaux-mères  sirupeuses  et  les  autours  sont 
parvenus  à  en  retirer  des  produits  cristallisés. 

La  ciuehène  et  la  cinchonino  fournissent  le  même  produit  qu'on 
obtient  de  la  façon  suivante  :  lorsque  l'oxydation  par  l'acide 
chtoNii(pie  est  terminée,  on  enlève  Toxyde  de  chrome  par  la  baryte, 
l'excès  do  baryte  pu*  (^0^  et  on  précipite  Facide  cinchonique  par 
le  sulfate  de  cuivre.  On  traite  la  solution  filtrée  et  débarrassée  de 
Texcès  do  cuivre  par  H*S  par  Teau  de  brome,  et  on  obtient  aussi- 
tôt un  précipité  de  tvibromoxylvpidine  G*<>H»Br*OAz  soluble  8U^ 
tout  dans  Tacide  acétique  glacial.  Ce  corps  à  280^  n'est  pas  encore 
fondu  et  se  sublime  presque  sans  décomposition. 


■Les  propriétés  de  ce  corpd,  d'une  part  son  insolubilité  daos 
AeH^  et  dans  les  acides  étendus,  d'autre  part  sa  solubilité  dans  la 
soude  tendent  à  prouver  que  c'est  une  tri  bromoxjlétJi  dîne  (jui  ren- 
ferme l'nxhydryle,  soit  dans  le  noyau  benzique,  soit  dane  le  noyau 
pyridique,  mais  à  coup  sur  pas  dans  le  groupe  niéthyle.  Outre  ce 
corps,  il  reste  dans  la  solution  ai[neuse  un  autre  dérivé  brome  très 
eoluble  dans  l'eau  ;  on  le  retire  par  cojiceniralinn  du  liquide. 
Sécl.é  kiaO»,  ce  corps  répond  à  la  formuleC"H"Br*AïO+l/ïiH*0. 
Il  fond  vers  l^ôO"  avec  décout^josition.  11  présente  les  caractères 
d'une  ammoniaque  quaternaire. 

Les  eaux-mères  de  facide  quiniquo  traitées  de  la  même  façon 
donnent  un  seul  dérivé  brome  absolumentidentiquc  au  précédent, 
mais  ne  donnent  pas  la  iribromoxylépidine. 

Dibroinocinclioiiiiie. — Lidibrumociiichonine  obtenue  par  le  pro- 
^:édé  de  Laurent  en  trai  tant  le  chlorhydrate  de  la  base  par  le  brome, 
soumise  à  l'oxydation  pitr  l'acide  cliromi'|ue,  donne  de  l'acide 
brombydrique  et  de  l'acide  cnichonii|ue.  La  potasse  alcoolique  la 
transfunnij  en  une  base  ne  contenant  plus  debromefu>ibleââûâ- 
803'  et  réfiondant  à  la  formule  C'H^Az^O.  a.  l. 

Sur  les  nllrosophénals  i  psi-  MM.  H.  GOLD5CUHUIT 
el  H.  SCHHIDT  (t). 

Les  auteurs  ont  entrepris  des  recherches  sur  la  formation  des 
nitrosophénol»  par  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  les  quiaones. 

Thymoquinone. — Pour  préparerce  corps,  on  fait  réagir  l'éihylate 
de  so'lium  ei  le  nitrite  d'amyle  sur  le  thymol  :  le  produit  ainsi  ob- 
tenu est  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  et  l'aniido- 
thymol  est  oxydé  ensuite  par  l'acide  chromique  à  l'élal  de  thymo- 
quinone. 

La  thymoquinone  se  comporte  vis-à-vis  de  l'hydroxylamine 
comme  la  quinone  ordinaire  ;  il  se  fait  de  \' hydrotbymoquinone 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  au  contraire  donne  avec  cette 
quinone  un  nitrosotbymol. 

CioH'îOï  +  AzOH*,Ha  =  HCl  +  HîO  +  Ci'>H'î|^^Q^ 

Le  nitrosothymol  cristallise  en  petitesaiguilles  fusibles  à  160' 
Bolubles  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rouge  jaune. 

ToSuquinone.  —  Ce  corps,  préparé  en  partant  de  l'oitliocrésol, 
d'une  façon  analogue  se  transforme  par  te  chlorhydrate  d'hy- 
(I)  D»aia^h«  ehtmiaebe  OeMUacha/l,  t.  17,  p.  30M  à  Vm. 
HOuv.  tin.,  T.  Kuv,  lti8&.  —  soc.  cuim.  16 
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ilroxylnmine  on  nitrosocrésol  (|iii  cristallise  en  aî^illes  blandKs 

se  «lêLNjiiii)nsanl  vers  l:iO-140*. 

T.  X'tfhtf»'fuinnnf\  —  Ci»  corps  préparé  par  le  procédé  de  Lieb» 
inoiin  r\  traih'par  li>  chlurhydruted'hydroxylamiae  se  transfonce 
(Ml  'j.~nitro'iO''X'n,yiliftfL  ç,  L, 

Sar  la  benzolazuact-toiie  t  pnr  H.  V.  KICETTER  et  M^  Wi!%-Mai  .1 

GU*C*Hs    ^ 

lient  en  ;rrainl«'s  «pirtiitili's  en  traitant  l'élher  acétylsodacëtiqitf 
pjir  uno  iiioli''iMile  «ie  l'Iiloriire  <lr  iliazohenzol  en  solution  aqueuse. 
II  so  (lé))nse  aussi  lot  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  es 
prismes  jaunes  fusihles  à  T.V. 

IJt'nzuIiizo-wrltun'. — 5  ^^rammes  de  Téther  obtenu  plus  htA 
sont  traités  par  une  solntirtn  nleoolii|uo  Taible  de  5  grammes  de 
soude  causlijpie  :  on  ehaulïe  légèroînent  et  on  obtient  le  selde 
soude  de  l'acide  Jfrnzolfixo-acvtrlacctiqueqm  se  redissout  loR- 
(pi'on  rlève  la  température. 

Vers  7tJ-H0'  l'aeétone  commence  âsedëposer  en  nocons  bnm 
répandant  une  odeur  particulière.  Purillé  et  cristallisé  ce  COTK 
se  jursente  en  braux  i)rismes  fusibles  à  I48-14Ô*. 

On  obllent  d'une  fartjn  tout  à  fait  analogue  Ib  paratoluoiie^iot 
rrtyhwrtnti'trt'-thyle  fusible  à 73-74"  eilapava-toJuèae-azo-acétoù^ 
fusible  à  ll:i-lI3\  ^   ^^ 

Sur  la  conflit  ut  ion  de  la  pyridlnr  t  par  X.  A.  RArVTZSCH  (2^ 

On  représente  g<*ii«»ralement  la  pyridine  par  le  schéma 

eu 


CU\y 


(  H:''      ^  CI  I 
Az 

L'auleur  nDutre  qu'on  peut  interpréter  un  grand  nombre  de 
résultats  n'ceinnienl  obtenus  dans  l'étude  des  alcaloïdes  pyridi- 
ques,  en  adniotlanl  le  schéma  suivant  : 

Cil 

en' 


Jeu 


Az 


vJ)  Donlsche  cbomische  Gnselhchnfï,  l.  «7,  p.  1926. 

(-2)  D^utschfx  cheiuhche  Gcselhcbaft,  l.  Il,  p.  i512  à  1&23. 
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iohéma,  (Taprès  lequel  Fatome  d'azote  serait  en  relation  avec 
trois  groupes  (CH)  au  lieu  d*étre  relié  à  deux  de  ces  groupes 
Boulement.  w.  œ. 

Sur  l'oxypyrldlne  retirée  de  l'aelde  pyridine-salfonlque  f 
par  MM.  0«  FISCHER  et  F.  RErVOUF  (1). 

La  difficulté  dans  la  préparation  de  la  j^xypyridine,  par  la  fa- 
flâon  de  Facide  sulfonéavec  la  potasse,  est  de  savoir  quand  Topé- 
ration  est  terminée  ;  les  auteurs  pensent  qu'il  faut  s'arrêter  quand 
la  couleur  du  mélange  en  fusion,  qui  au  commencement,  est 
jaune,  devient  subitement  verte. 

La  p-oxypyridine  fond  à  124*,5  au  lieu  de  123%5  trouvé  précé- 
demment. 

U iodométhyhte  obtenu  par  l'action  de  l*iodure  de  méthyle  sur 
foxypyridine  est  soluble  dans  Teau  et  l'alcool,  insoluble  dans 
Véther. 

Uétboxypyridine,  qui  se  fait  par  l'action  du  bromure  d'éthyle 
0ur  le  sel  de  potassium  de  l'oxypyridine,  distille  avec  la  vapeur 
d*eau»  est  soluble  dans  Téther  et  constitue  une  huile  incolore  jau- 
nissant à  Tair. 

Uacétoxypyridine  obtenu  par  l'action  de  Tanhydride  acétique 
«ur  l'oxypyridine  constitue  une  huile  bouillant  à  210"*  (non  corrigé). 
Ce  corps  fournit  de  beaux  sels. 

Le  brome  aqueux  réagit  sur  Toxypyridine  et  donne  un  produit 
fusible  à  58",  le  hroinliydrato  de  dibromoxypyridine.  Dissous 
dans  le  carbonate  de  sodium,  il  perd  HBr  (;t  donne  une  dibro- 
moxypyridine qui  cristallise  en  iinesaiguilles  incolores,  se  décom- 
posant sans  foudre  vers  200^. 

L'oxypyridine,  traitée  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  est 
réduite  :  on  observe  une  odeur  très  nette  de  pipéridine.       g.  l. 

Sur  quelques  dérivc^s  de  la  quiuoléine  et  de  la  pyridine  ; 
par  nu.  O.  FISCHER  et  E.  KE^OUF  (2>. 

I.  Oxydé  en  solution  alcaline  par  le  permanganate  de  potas- 
sium", l'acide  o-quinoléine-sulfoné  est  ti'ansformé  en  acide 
quinoléique  ipyridine-dicarbonv).  Le  rendement  est  très  avan- 
tageux. 

II.  Dans  les  mêmes  conditions,  rorlho-oxyquinoléine  est  aussi 

(1)  Deutsche  chetnische  Gesellschaft,  t.  i7,  p.  18VM3. 

(2»  Deutsche  chomische  Gesellschatt^  l.  f  7>  p.  755  à  7G4. 
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transfnrmée  en  acide  quinoiéiqne,  mais  le  rendement  est  biHi 
m.  ORTHO-oxvHYDiioÉTHvujfiNOLÉiMi.  iLs  chlorhytlrate  de  c 

base  est  la  kaïrine,  bien  coaiiue  pai-  ses  apjjlicatioaâ  eo  ttai 

peutique  )  L'i  base  elle-même  cristallise  en  prismes  clmorti» 

biques,  fusibles  â  76". 

(Ra|)[iorl  des  hxos  ;  a  :  b  :  c=0,91li  :  i  :  i,S5-l9:  J5=7à",3i1 
Elle  s'nxyde  avec  une  facilité  remarquable  eo  milieu  alcalra 
La    knirine     crislallisa    dans    la    système     orthorhombi^ 

{a:  b  ;  0  =  0,5945;  1  :  0,9566i. 
Les  autpurs  décrivent  ici  un  grand  nombre  de  réactions  ni» 

rées  de  la  kaïriiie  et  de  l'o-oxyhydro-élhyltjuinoléine, 

IV,  IOthoxyouinoléiwb  (y\V'k2.0C.*H^.  Celle    base  distille 
avec  la  vapeur  d'eau.  Ses  sels  sont  très  solubles  dansI'eisH 
dans  l'iklcool  ;  le  picrate  luit  exceplioi). 

ETHoxYHYimoQiiiNOLéiNE.  SoH  dérivé  nitrosé  cristallise  eo  priâ- 
mes fusibles  à  113°;  suti  sels  sont  peu  solubles  en  ^énèii 
flxcepli-  le  sulfate. 

Le  rIrrivL-  acètylé  C'^H'^AzO*  obtenu  par  l'action  direcleife 
l'anhydi'ide  acétique,  cotislitue  une   huile  Jaunâtre    bouillante  | 
307°  siins  dtïcomposition.  | 

Ethoxyhydro-bthïlquinolêinb  C'H'MzO.  Préparée  par  rwi'»  | 
dii'ectt-du  bromure  délhyle  sur  la  base  précédente;  bouta  i!66-if'' 
(aoiis  Jl^  71IÏ  inillLuiètres)  ;  constitue  une  huile  ûpaisse  se  pre- 
nant en  niasse  pur  le  refroidissement  ;  elle  est  1res  soluble  âwi 
les  dissolvants  usuels,  et  ses  sels  présenlent  la  même  propriété, 
sauf  le  pii'rate. 

Le  biome  transforme  i'éthoxyhydroi[uinoléiNe  en  un  dériT* 
monobromé  C"H"BrAzO,  liisibie  n  44°,5,  oistallisant  dansk 
système  triclinique,  et  présentant  des  propriétés  nettement  la- 
eiqiies. 

Dans  des  conditions  semblables,  réthoxyhydro-éthylquinoléiM 
fournil  un  dérivé  C'^H'^AzOBr  qui  crisiatlise  dans  le  svstème 
clinrirhombique,  et  fon  I  à  35°.  11  possède  aussi  des  propriétés 
basiques.  Les  auteurs  décrivent  un  certain  nombre  de  sels  d 
quelques  réactions  colorées  de  cis  deux  composés  bromes. 

V.  L'acide  pyridine-sulfoné,  par  fusion  avec  la  potasse  caus- 
tique, fournit  une  p-oxypjridiiie  diflérente  des  oxypyridines  déjà 
connues  ;  elle  fond  a  laâ'.S,  forme  des  sels  bien  définis  et  1res 
solubles  ;  le  brome  la  convertit  en  un  dérivé  fusible  à  58°. 

w.  a. 
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.  y^.ifÊmr  ««el4««s  dUrt^és  4e  l*aeMe  ylaoléiae  «éts-ortomé  i 
.1-  par  ■■•  O.  nSCflBR  et  G.  KÔRNBR  (1). 

p  ^liBê  auteurs  ont  hydrogéné,  au  moyen  de  Tétain  et  de  Tacide 
yÇUorhydrique,  Tacide  quinoléine-métacarboné.  Cet  acide  fixe, 

.dans  les  conditions  employées,  4  atomes  d*hydrogène. 
^   ..  Acide  TiTRAHYDROQuiNOLéiiiB-MiTA-cARBORi  C^^H* ^AzO*.  Il  cris- 
i^ttlliae  en  longues  aiguilles  incolores  ou  en  paillettes  fusitiles  à 
giêU'UT.  Traité  en  solution  acide  par  le  nitrite  de  sodium,  il  est 

tvnnsrormé  en  une  nitrosamine  G*<^H*0Az*O^,  cristallisant  du  sein 
2|de  Talcool  en  grands  prismes  légèrement  jaunâtres. 

L'iodiire  de  méthyle  le  convertit  en  Bcide  métbyltétrahydro^ 

L^iaoléine-métacarboné  C^^H*'AzO*/  lequel  se  présente  sous  la 
^  Corme  de  longues  aiguilles  fusibles  à  164*'.  w.  «. 

S«r  ue  dUnéthylqalBolélBe  i  par  ■•  L.  BBRBmi  (S). 

f  .f'  L'auteur  a  obtenu  cette  base  en  faisant  réagir  ensemble  un 
f  inélange  d*o-xylidine,  de  nitrobenzine,  de  glycérine  et  d*acide 

sulfurique. 
r       La  base  constitue  un  liquide  huileux  bouillant  à  278 •S74''. 

Le  ebloroplatinale  (C*«H*«Az.HCl)«+PtCl*+H«0  est  en  ai- 
l^illes  microscopiques  jaunâtres. 

Le  sulfate  acideC^^W^Az.SO^lP  cristallise  en  prismes  brillants . 
-  Le  cbromate  est  en  flnes  aiguilles  rougeâtres. 
L*aciile  sulfurique  fumant  transforme  facilement  la  base  en  un 
acide  sulfoné  fusible  à  265-266°;  il  suffit  do  chauffer  le  mélange 
entre  115  et  120°, 

L'auteur  propose  deux  formules  de  constitution  pour  la  nou- 
velle base.  w.  œ. 

]>érlvés  de  U  tolaqninoléine  $  par  M.  fi.  HERZFELD  (3). 

UO'toIuquinok'ine  est  transformée  en  aiîirje  sulfoné  correspon- 
dant par  Taction  de  l'acide  sulfurique  fumant  (d=l,89). 

Le  sel  de  baryum  C*^H**(SO*^ba)Az  est  en  tables  orthorhom- 
biques. 

Le  sel  de  potassium  C*<>H^(S03K)Az  cristallise  en  beaux  pris- 
mes très  solubies  dans  Teau. 

Fondu  avec  la  sou<le  caustique,  il  fournil  Vo-oxytoluquinoléine 
(3ioH8(OH)Az  qui  constitue  de  pelites  aiguilles  fusibles  à  2i5- 

(1*  D^utHche  chemischc  Gfisvllschafl^  t.  Jï,  p.  7G5. 

(2)  Deutsche  chemischc  Gosellschaft,  t.  17,  p.  1189. 

(3)  ûeutacbe  chemiacbe  GeaeiUchaftt  t.  17,  p.  1550. 
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!..■   -/.A-  jn'.itim-  (»:i'»lI'«.()IIA/..lICl'^-fPtCl*+: 
^  /'-hi  iL-i\'.l"i\'-,'!ii.'r\''  m  ■.   M'  |.ri'*jure  coiaiiic  le 

Lr  r;...rni.h,fi,:.-ii.-  ( :«"i h.Mi 11  1  ^\/iici,ipir:p-|-. 

[•rt'i'ii  i'-  I-nm  cri'-lîillifi,  j»  m  -nlul.ltî  «l:ms  rojni,  !'«] 
l/iiiii'-m-  iii'li.jii(\   m   l'M*iiim;nit,   la  constiUilii)n  t 

(•.•nij. «.-.'>  ij'l'll    :i   |'I't''|'îll''S. 
I'  Sur  lin  iii«>(l«*  <l«*  r(M'iiialî<»ii  |i:irliriilier  «le  1»  fli<|i 

i>»i  NN.  o.  risciiicR  •  t  II.  v.%:v  loo    i 

L"i*-  în'un  ^.Hiiii  t    r.-h-itî'"  •>»-l!i(^«jiiinnir'iin.»-s!riftini 

liii.i    ■  w  >''.i,i-  •Il  nl.Mi'N,'  lin  ilj'{^ai:riiu'nt  «l'ariilo  ^ 

r    -'       •..'     -.  |;i—    ."i    li    <îi-l'i!.'tiiMi   mil'    iini  c  tiui    --e  luvii-l  n 

•*         ,  Mi.t--'-.    i'"i'>«t    i:t    --'/i hiiim/'in'-   iiloiiliijui'   à  Cl':1o 

4-    ,\    '    •'  <  iiMliniii  «iiil    (tliti'iMit'  [».jr  rjicliou  iln  chloriiru  de  lie 

,  (|!iiim:«'iij(\  <'l  Wt'i.'.!''   p-ii"  l:i  (li>lillali«)ii  de  Tai'iilii 

.'      '     •,!.•  ii\''c    i-'  l:i  i  Imiix.  I-'.'  |<r..'.iuil  ItuI  rsl  dissous  li.'iiis 

ritjii.*  1.1. i»'.'.  ,'iii-;  jm-i  «'ijMl!'  \*iw  un  a'rali. 

r.ir  fjii-'l  [II- s   <■! i<i.-li, -..lions  dans   la  hoiizine    oi 

('..''■■'  lii.s.',  ^Mln^isl,*  à  l'oxydalion  par  l^u'ide  ( 
<|iî;n.i.i..'  (.i.''.i'i.|iiL*  >r  liansl'oriiK;  l'ii  a^-ido  ('."•ll'*Az 
2."»"»---"'  ,  ai.siiluii.riil  diîlV'ri'i.l  di\s  0  acides  iiiuiiuCi 
([II.-  t  'îinii- ju>.jii',i  [.r/'Si'ut.  Ut'  pins,  U*  i-arboxyle 
;iii  lioNiiit  lii'ii/i.nii'.  niii.s.Mii'  l(^s  troi.*^  ar.idi'S  nossihir 


«      I 


•  J 


t 

« 

\ 

•    r 

' 

1 

• 

•,  t 

•  * 

^■ 

•      1 

♦     • 

t 

0-' 

• 

*         » 

#* 

r 

• 

f*' 

• 

è 

•  • 
• 

1 

• . 

■* 

H    - 

• 

' 

i'i. 

1 

• 

.'.''■• 

>           a       ^ 

>j 

> 

J  •* 

'•^ 

1*  •• 

t 

r 

•  W 

••*   , 

& 

w>:.H 

i 

t 

« 

GHIMIS  OAGANIQUB.  H7- 

Sa»  mmm  fwmlim  i^yvagiéMée  de  |i^  dlvataolélse  |- 
par  ■■•  4.  ZIMMBAMAIVN  et  A.  MUIXEA  (1). 

t  '  '  Quand  on  fait  passer  des  vapeurs  de'  quinoléine  dans  un  tube 
de  fer  chauffé  au  roug^  naissant,  on  obtient,  en  fractionnant  le 
l'^Ûquide  noir  obtenu  :  l""  de  la  benzine  ;  2^  la  quinoléine  qui  a. 
^  échappé  à  la  décomposition  ;  et  S"*  un  liquide  bouillant  bien  au- 
I  dessus  de  360^  qui  se  prend  en  masse  par  refroidissement.  En 
&i  'fidsant  cristalliser  dans  l'alcool,  il  se  dépose  des  cristaux  blancs 
de  diquinolëine  fusibles  à  191''.  a.  l. 

ir 

s«r  1»  ««irfMiéteer  p«r  ■•  i¥.  mesnr  (t). 

r  '  La  diquînoléine  se  prépare  en  chaufTant  pendant  i  à  5  heures 
dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  un  mélange  de 
0  parties  de  nitrobenziney  de  15  parties  de  sulfate  de  benzidine, 
.  de  35  parties  de  glycérine  et  de  25  parties  d'acide  sulfurique.  Le 
tout  est  ensuite  additionné  d'eau  puis  d'une  lessive  de  potasse  ; 
il  se  sépare  une  masse  goudronneuse  qu'on  épuise  à  chaud  par 
la  benzino.  Celle-ci  par  la  distillation  laisse  un  produit  cristallin» 
coloré  en  brun  et  contenant  la  diquinoléiûe.  Ce  corps  est  obtenu 
à  l'état  de  pureté  en  faisant  bouillir  le  résidu  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu  en  présence  de  noir  animal  et  en  décomposant 
le  sulfate  formé  par  un  alcali. 

La  diquinoléïne  C**H*5Az*  est  très  peu  soluble  dans  Teau 
bouillante,  lacilement  soluble  dans  la  benzine,  moins  soluble 
dans  réthcr  et  dans  ralcool  et  crislallise  en  lamelles  laiblenient 
colorées  en  jaune  et  fusibles  à  178°.  Son  chlorhydrate  est  1res 
soluble  dans  l'eau,  do  laquelle  il  se  dépose  en  lincs  aiguilles  ;  son 
chloroplatinate  C*»H»iAz^.HCl.PtCl*,  1res  peu  soluble  dans  Teau 
est  une  poudre  jaune  cristalline.  L'acide  sulfurique  concentré 
lui  communique  une  belle  fluorescence  bleue.  L'acide  nitrique 
même  à  chaud  n'a  aucune  action  sur  celle  base;  son  azotate  se 
dépose  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  longues  aiguilles. 
Quand  on  ajoute  de  l'eau  de  brome  à  la  solution  du  chlorhydrate, 
il  se  précipite  un  corps  cristallin  jaune  rougeatre  G^^lP^Az^lir*; 
ce  produit  d'addition  se  décompose  en  brome  et  diquinolëine  sous 
l'influence  de  l'eau  chaude. 

La  diquinolëine  chaulïée  à  190**  pendant  quelques  heures  en 

(1)  Deutsche  cbcmiacbe  Gesellschaft^  t.  17,  p.  1905. 
(2j  Deutsche  chciuhche  Gcsellachulî,  l.  17,  p.  1817. 
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vases  clos  et  en  présence  d'un  granii  excès  d'ncide  sulfutîqQadl 

Nordhausen,  se  transfonne  en  un  ociiia  bisuiroconjuguê 

CisH.0A.ïî(SO'H]î, 
qui  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  qui  se  dissout  taA 
lement  ilansl'ammoniatjuo  étendue  et  se  préciiiite  tiientôt  e^ 
sous  foi'me  d<;  sel  ammonidcal  très  peu   soluble  ;   c'e^t  là  I 
moyen  de  l'urifler  cet  aci'le. 

Le  sel  de  Na  cristallise  en  petites  aî^illes  de  sa  solution  di 
l'alcool  étendu  C'8H'oAzï(SO*Nm)*  +  5H*0. 

La  diquinoiéine  donne  des  produits  d'additioo  avec  l'iodiuf  i 
môUi5leoirio(luredVlhjleC"'H"Az'(CHSli»etC<»H<«A2»<C*m*. 
■  quand  on  ctifluffe  à  iOO"  pendant  peu  de  temps  !a  solution  alcM- 
lique  de  cette  base  avec  l'iodure.  Ce  sont  des  cnrps  jaunes 
tallisés,  racitcment  solubles  dans  l'eau  cliatide,  peu  solublesdui 
l'alcool  el  fondant  vers  S(IQ°  en  se  décomposant. 

L'élude  de  cette  dii|uinoléine  inonire  que  celte  base  est  en* 
remeni  dirférente  de  l'a-diquinolf^ine  obtenue  par  WcideliV^^ 
aalshc/îe,  U,  491).  Ou  peut  lui  attribuer  la  Torinule  de  conslitutiA 
suivante  : 

CH-C(î  .        ,.       ,. 


"Tir — \    \    r 


CH    Al 

G .    (inlMKR. 
Sur  Im  m.-chlarwiainoléln*  t  par  MH.  LA  COSTE  et  BOUEniU  U 

La  m-i'bliiroi]uinoléitie  a  été  préparée  en  chaiilTanl  un  mélanje 
de  /n-chlortinijine,  de  nitrobenzine,  ne  (glycérine  et  d'acide  suifu- 
pique  concentré  (réaction  de  Sklraup). 

A  l'état  de  pureié,  elle  constitue  un  liquide  huileux,  incolore, 
réfringent,  bouillant  à  âei-SfiC,  presque  insoluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  les  acides  étendus,  l'alcool,  l'éther,   la  benzine- 

Le  chromnte  (C»H''ClAz)*Cr*0"H*  est  en  aigruilles  jauues,  fusi- 
bles à  153». 

Le  cA/o/-A^(//-fl?e  C»H«CIAz.HCl  cristallise  en  belles  tables  ia- 
colores  et  déliquescentes. 

Le  cliloroplatinale  (C9H«C!Az.HCI|»  +  PtCl*  +  2H«0  est  en 
aiguilles  orangées  et  soyeuses.  11  perd  son  eau  à  105-110°. 

(1)  Deutsche  ohecaiacbe  Gesellacbati,  l.  IT,  p.  926. 
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-  ViodoàÈétfylatè  CH^Az.CH*!  se  présente  sous  la  forme  de 
iOngues  aiguilles  jaune  olair  fusibles  à  281-2S8*  en  se  décom-  . 
posant. 

"   NiirO'tth'Cbloroqainoléines  C*H*Cl(AzO')Az  :  on  les  obtient 
éàns  l'action  de  Tacide  nitrique  fumant  (1  p.,  5)  et  de  Tacide  sul- 
Ikirique  concenlré  (8  p.)  sur  1  partie  de  m-chloroquinoléine. 
-  ^  w-oitro-m-cbloroquinoléine  :  fond  à  185-186^. 

p-mlro-m'Cbloroquiuoléine  :  fond  entre  120 -ISS*. 
'  '  'Ces  deux  composés  nitrés  peuvent  être  facilement  transformés 
éù  dérivés  amidés  ;  les  auteurs  n'ont  pu  encore  séparer  les  deux 
Éittido-quinoléines  nouvelles.  w.  œ.        ^ 


8w  «M  dlMétliylqvUMMhie  f  par  M.  L.  BEBEND  (1). 

:  En  faisant  réagir  la  paraldéhyde  sur  la  xylidine  (préparée 
mtee  To-xylène),  d'après  la  méthode  de  Doebner  et  Miller  <2), 
Fauteur  a  obtenu  une  diméthylquinaldine  C*^H''(GH^)'Az  ;  celte 
base  est  solide,  fond  à  69-70",  est  très  soluble  dans  l'éiher,  la 
iMUixind,  l'alcool,  à  peine  soluble  dans  l'eau.  w.  œ. 

Svp  l'heuliyaMre  d'aMéhyaine  i  par  M.  E.  DVEKOPF  (8). 

L'auteur  a  préparé  l'aldéhydine  en  chaufTant  un  mélange  d'am 
moniaque  et  de  chlorure  d*éthylidène. 

Cette  base,  dissoute  dans  I'hIcooI  absolu,  et  traitée  par  le  so- 
dium, fixe  6  aloiiios  d'hydrogène  et  est  transformée  en  un  hy- 
drure  C^H^^Az  isomérique  avi'C  la  cicutine,  bouillant  vers  160*» 
(c'esl-à-dire  10  degrés  plus  bas  environ  que  la  base  généra- 
trice) (4). 

\V.    Œ. 


S«r  les  IsopropylpyrldiBe*  ;  par 

el  SCHUADER  /5j . 

ylsopropylpyridine;  celle  base  bout  à  158*;  elle  est  peu  so- 
luble drtns  l'eau.  Sa  densité  à  0*  =  0,9i08. 
Le  chlorhydrate  est  déliquescent. 
Le  chloroplatinale  est  très  soluble. 

(i)  Deutsche  chemÎFche  GesoUschaft^  t.  i7,  p.  653. 

(2)  Voy.  Bull.  t.  4«,  p.  509  à  602. 

(3)  Deutsche  chemhcho  Gcscllschaft,  1. 17,  p.  11  SI. 

(4)  La  mOme  i-elatiou  exist»^  oiilre  les  points  (rébullilion  des  alcaloïdes  py- 
ridiquo?«  cl  de  leurs  hexahydruros  ;  ainsi  la  pyridine  C"H"Az  bout  à  liO»,  et 
la  pipcridinc  C*II"Az  bout  à  lOô". 

(5;  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  17,  p.  1131. 
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Li'  rlilnnifiriih:  «'l'IsLalIiso  en  aiguilles  orangées  fusibles  à  1^. 

il  e>l  peu  suliibl»'. 

\:inilnmrt}ï\l:iir  OS»  i'ri>tnllisr»  el  déli(|uescent. 

\a'  chlnmwrt hvlnt'' ii\)\t\\vni  i>ar  Taction  de  AgCI  surlaco&| 
Liiiîii-tm  |iriMHMlriit«*.  Il  s'riiiil  an  chlorure  d'or,  fiour  foniiertt' 
sel  il'tiihU'  ci'islailisô  (Ml  iwiilUMles  jnunalres  fusibles  à  128-. 

Le  )i(M-iiiitii;:aii«tte  dt*  {uiiassiuni  Iransforuie  la  base  enaeiik 

v-Tivriiliin'  r.irlMini'  rn>il»!r  a  ^JU»]**. 
I  I  ■ 

■j.-i.s,,f,rnjiyliiyrùiinf.'  :  bout  à  KHi-lGS**.  Son  c ho r aplat imtczvBr 
talll-»'  on  IjtMltîs  tahlcs  (jna.lran^'iiluireSp  fusibles  à  riOÔV  «i 
rliînnutrntr  t'st  \}'wi\  crisialHs/'.  Elle  se  rapproche  donc  ^larsfi 
proiuii'lés  lie  la  rntiyriiir  '1«/  M.  llufniann  (coUiiline  dérivée  di? i* 
cii-nlint". 

Iiy(lruj;:énérr^  nn  nioyon  du  sodium  et  de  ralcool,  ces  deox 
ba^os  ionrnisscnl  deux  lirxaliydrnros  ^C*H'"Azj  dont  radin 
Iihysif)loj:i.ini'  rajipi'lU^  hr!inc»ni|i  collo  de  la  cicutine.  Il  eslpos- 
sil.h»  qno  la  cifiitini»  soit  inn»  a-isopropyliMpt^ricline,  mais,  d'apr» 
raiiliMir,  il  fsl  plus  prob  tblo  (|u'olle  constitue  une  a-propylpipé- 
ridiuo.  i¥.  a. 

Sur  ruclile  di'liyarapéllqiie  s  par  HE.  W— H.  PERKI3I 

.1  c.  bi:k:\iiart  i). 

l/a<i.h'  (K'liydrarrli.[uo  s'unit  à  froid  avec  rhydroxjlainiuestti- 
vauL  r('i{UiiliMn 

c- 11  '(  r»  p  A/.11-1  )H  --  ii^o  +  oni80^.C(AzuH). 

La  tlMiyilrnrrtn\iiivn\u>[  foruiro  orisluliise  dans  ralcoolen  une 
niasse  iiuo!f)n\  Iii-îd»li'  à  i71-lT,*î°;  et  fournit  par  le  chlorure  fe^ 
ri«|iic  niir  l'dlcr.lion  rcu^».'  ink'nse. 

La  l'iir'iiylhydr.-i/.inr  sf'uiiil  fie  même  avec  Tacide  déhydraoé- 
li^jne,  et  donne  nn  conipnsi»  fit?  la  formule  C**H^U'Wz.AzH.C*H', 
qui  ei'i>lailisi'  d.iiis  Taleonl  en  «^Tiindcs  lames  jaunâtres,  fusibles 
à  ::!0T"  avec  dénjniposiiit)!!.  H  se  produit  dans  la  ni(>iiie  réactiOA 
nn  anir.*  conipos*'  rusd)!.?  à  ir»ll"  qui  u'a  pas  été  analysé. 

Une  il  le  inoiiohi'uuiodcliyih'îicctique  C**H"}h'()*,  décrit  autrefois 
par  Opj)enli«'ini  et  rr«*eht  [\o\,  l.  «î,  p.  :îiVK))  peut  être  préfiaré 
ai>tMiient  par  la  nH'lliode  suivante.  Une  solulioii  chlorof bnnique 
d'adde  di'liydrai'étiqne  est  addilionnéo  d'une  trace  d*iode,  puis 
d*Nn  excès  de  in-onie  et  chauiïée  pendant  une  demi-heure  a  r>l>io*; 
au  bout  de  ce  temps  on  abandonne  le  produit  dans  des  vases 
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plats  jusqu'à  ce  que  le  chloroforme  soil  évaporé,  et  on  fiait  enfla 
cristalliser  le  résidu  dans  l'alGOol  bouillant  :  on  obtient  finalement 
4#  longs  prismes  incolores^  fusibles  à  136-137*. 
y  Acide  oxydébydracétique  G^H^O(0H). —  Il  prend  naissance 
^pymd  on  fait  digérer  pendant  quinze  jours  à  la  température  de 
95-40®  un  mélange  d'acide  monobromodéhydraoétique  avec  un 
ipxès  d*une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse  :  on  étend 
4'eau,  on  précipite  par  l'acide  sulfurique,  on  lave  à  l'eau,  puis  au 
yUoroforme,  et  on  fait  enfin  cristalliser  dans  l'alcool  faible. 
iTacide  oxydéhydracétique  est  une  masse  cristalline  fusible  aveo 
décomposition  à  2!M)-855<*,  peu  solubie  dans  l'eau  bouillante;  il 
4onne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violacée. 

Le  sel  d argent  est  une  masse  amorphe,  jaune  clair,  parais- 
sent avoir  pour  formule  C^H^OAg^ 

;.  Chauffé  pendant  deux  heures  à  l'ébuUition  avec  un  excès 
d^anhydride  acétique,  Tacide  oxydéhydracétique  fournit  un  dé- 
rivé monoacétyléC^H'^O^.OG^HsO,  masse  cristalline  fusible  à 
165-167°,  assez  solubie  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine,  peu  so- 
lubie dans  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone. 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  quinze  jours  à  la  température 
ordinaire  un  mélange  d'acide  déhydracétique  et  de  potasse 
alcoolique,  il  parait  se  décomposer  partiellement  en  donnant  deux 
molécules  d'acide  acél  y  lacé  tique,  suivant  l'équalion 

Csnao'i  -I-  21120  =  2CIP.CO.CI12.C02H. 

Le  dernier  acide  n'a  pas  été  isolé,  mais  on  a  caractérise  ses  pro- 
duits de  dédoublement  par  raction  de  la  potasse,  à  savoir  l'acé- 
tone et  facide  acétique.  ad.  f. 

Action  du  brome  en  solotion  alcaline  snr  les  amides  i 

par  M.  A.  \V.  HOFHA.\3l  \^i]. 

Transformation  des  amides  en  nitvUes  dordre  inférieur.  — 
Dans  la  préparation  des  aminés  à  l'aide  des  auiidos  d*ordrc  supé- 
rieur, le  rendement  décroit  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série 
homologue  (t.  38,  p.  281).  C'est  ainsi  que  le  rendement  en  hep- 
tylamiue  à  l'aide  de  l'octylainide  n  est  que  de  HO  0/0  du  rende- 
ment théorique.  L'auteur  a  reconnu  que  cette  perte  d'amide  était 
due  à  la  production  d'un  nitrile.  Le  nilrile  ainsi  produit  n'appar- 
tient pas  à  la  série  carbonée  de  l'ainide  génératrice,  mais  à  la 
série  inférieure,  qui  est  aussi  celle  de  l'aminé  qui  prend  naissance. 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellacbàft,  U  47,  p.  1406. 
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:  Llauf^iir  S  éiuilié  priricipalemenl  In  résclion  nvec.  la  nonylâmii  !, 
C*H".COA7.H^  qui  [iroiluit  Voelylamhte  CSH^AzH»  e»  \'otti-\ 
nili'ileC\\^'''CK7..  Pour  augmenter  le  rendement  en  nilnle, 
excès  de  l)i()nie  est  avnnlagpiix.  On  ver^e  assez  i'epid(?monlti| 
mélnngp  d'iinc  molécule  d'amideel  de  1  rois  molécules  Hr^  dansa 
Ifl  soudi*  ù  10  0/0,  en  aEÎIanl,  On  chasse  alnrs  le  niirile  proAiili 
l'aide  d'un  cniuHril  de  vapenr  d'enu,  opéralion  qu'il  fatil  rè[iéw] 
une  seciiride  fois  yioiir  purifier  lo  niirile.  L'octnnilriie,  qni  est  m 
liiiuide  limpide  plus  légor  que  l'eau  et  distîllHul  à  igS-gOO",»! 
formé  d'iijuvs  l'équaiion 

C'H"cnA?.H'  +  3Br*  +  8\flHO  =  C'H"'^\ï  +  «Nanr+CO*N«'  +  8H'0. 

Le  reudeuient  i-n  nitrile  est  de  ih  k  800/0;  les  produits  formil 
pardds  lé. iL'lionslBlértilessontrocty lamine eM'oclyle-iionoxyluiÀ 

L'oclO'iitiilepstaiwéinGnteonverlienop/oJrj-/fl«iiV/fC''H"'COAiff 
lorfriu'on  !<■  dissout  dans  l'acide  suirurique  concentré  ot  q'i'u 
Ters**  le  mélwnge  après  vinsl-quatre  heures  dans  l'emi  froide.  CoM 
octoxyl  iiiiide  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  un  (leu  «> 
lubie  dîins  l'eau  boudlaite,  et  crisiflllise  par  le  rerroîdisscmeal; 
elle  fi)nd  il  lOô-lOii".  On  observe  le  même  point  de  fusion  j«ur 
l'amide,  l'usîble  à  <J4°  (l   %%,  p  41).  De  même  l'urée  mixte  qnirn 

dérive. C0<^^J^^[J"J5*H'  ''°"''  ^  llM-103",  aprrs  plusieurs  cris- 
tallisations, tandis  que  le  point  de  l'usion  primitif  est  situé  i<  ^'' 

h'oriilr  ocloxyliquc,  qui  dérive  de  loctonilrite  ci-dessus,  fui^d 
à  13-14°  el  di.sLdle  à  23i-235°.  L'acide  dérivant  de  l'alcool  cor- 
respondant eonienu  dans  l'hude  de  pninmes  de  terre;  celui  de 
l'huile  de  roco;  celui  enfin  qu'on  oblit-nl  par  l'oxydation  de  ^i^ 
cool  octyliqiio  relire  de  l'essence  d'Héraileum,  fournis-ienl  uo* 
amide  fusible  à  105-106°  et  une  nrée  mixte  fusibls  à  lOi-lOf*; 
tous  ces  arides  octoxjii  pies  paraissent  donc  être  identiques. 

En  i>artaiit  de  la  nonylami  le  qui  fournit  roctouitrile,  en  trans- 
formant celui-ci  eu  oclylamide,  puis  celte  dernière  en  nitrile  hep- 
tylique,  par  l'action  du  brome  et  de  la  soude,  l'auteur  est  arrivé 
euccessivenrient  aux 

Nitriles    .    .    .  COH"CAï  CSH"C\z  C*H9n\K 

iBi.  *  no-ie*  iSo-iss*  i3H-ui< 

Amides   .    .    .       CeHi3.a)A7Hî    C&H'iC.OAiHï    C*H9COAïHï  (I) 

rai.  i  m-9^  tUr  lOt-lOi- 

(1)  Dana  le  mémoire  de  l'auleur  Joiit  l'eilrait  a  paru  daos  1s  t.  38,  p.  399, 
il  î  a  eu  intervorsiun  dans  les  points  de  rusion  de  U  caproasmide  et  lie  riio- 
capronainide  ;  c'esi  Ja  première  qui  fond  à  lOO*  tandis  que  l'isocapronamidg 
fond  à  lîO*.  {i\otc  de  l'Auteur.] 
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. ..  L*acide  nonoxylique,  qui  a  servi  de  point  de  départ,  étant  Tacide 
iu>rmal,  tous  ses  dérivés  doivent  être  du  même  ordre. 

La  proportion  du  nitrilo  lormé  diminue  à  mesure  qu'on  s'abaisse 
dans  la  série,  et  l'expérience  n'a  pas  pu  être  poursuivie  dans  les 
séries  inférieures.  éd.  w. 

De  l'aellon  de  Taelde  ehlorc^ehromique  sur  le  paraeyméne  f 
par  MM.  V.  v.  RICUTER  et  G.  SCUUCHNER  (1). 

M.  Etard  en  faisant  réagir  l'acide  chlorochromique  sur  le  pa- 
mcymène  de  Tessence  de  térébenthine  a  obtenu  deux  aldéhydes 
cjuminiques  [Ann.  cbim,  phys,  (5),  2is2,  248  et  254], 

Les  auteurs  ont  repris  cette  étude  en  partant  d'un  paracymène 
obtenu  au  moyen  du  camphre  et  de  Tanhydride  phosphorique  et 
bouillant  à  174^-175*.  Ils  ont  appliqué  le  procédé  d'Eiard  et  ob- 
tenu la  p.-tolylpropylaldéhyde  C«H*.(CH3).GH«CH*GH0,  liquide 
huileux  qui  possède  une  odeur  de  menthe  poivrée,  bout  à  222-228^ 
et  donne  par  Toxydation  à  chaud  au  moyen  de  Tacide  nitrique 
étendu  l'acide  paraioluique  C«H*.(CH3).G0«H. 

Les  HUteurs,  pour  expliquer  cette  diverj2;ence,  présument  que 
M.  Ëtard  s'est  servi  d'un  paracymène  impur.  g.  griner. 
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Brevets  allemands. 

29991.  —  Procédé  pour  la  préparation  de  matiùres  colorantes 
azoîques  teignant  les  fibres  végétales  en  un  Jaune  résistant  au 
savon  à  60**. —  Société  anonyme  de  matières  colorantes  de  pro- 
duits chimiques  de  Saint-Denis. —  25  mars  1884,  —  On  obtient 
ces  malièrqs  colorantes  jaunes  en  faisant  agir  l'acide  para-ou 
méta-diazobenzoïque  sur  la  diphénylamine  ou  sur  la  monobenzy- 
lamine.  Pour  Timpressiou,  on  additionne  le  sel  de  soude  ou 
d'ammonia(|ue,  d'un  épaississant.  Par  addition  d'acide  acétique, 
la  matière  colorante  se  précipite  à  Tétat  insoluble,  mais  dans  un 
état  propre  à  sa  fixation  sur  le  coton  ;  dans  ce  dernier  cas  on  se 
sert  de  Tacétale  de  chrome  comme  mordant.  La  couleur  jaune 
s'avive  considérablement  après  un  savonnage  à  60°. 

30357. —  Préparation  de  matières  colorantes  rouges ^  vio^ 
Jettes  et  bleues^  appartenant  au  groupe  de  la  rosaniJine,  par 
oxydation  de  diverses  combinaisons  d'aminés  métbylées  avec  des 

(1)  Deutsche  ehemiache  Gesellschaft,  t.  tY,  p.  1931» 
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aminés  nromsU'fves  pn'mnires,  secondaires  et  ferlitirei: 
M.  E.  Erlenmbïer,  à  Franc fort-sur-Mein.  —  âl  février  18W.- 
On  obtient  des  malières  colopBntes  rouf,*es  en  oxydant  <ica  fniàir 
naisons  daminea  méthylées  avec  des  aminés  aromatiquf«  !«■ 
maires.  On  emploie  dans  ce  but  le  procédé  à  l'acide  arséni<|utN 
celui  à  la  nitrobenziite ,  La  meilleure  aminé  niétUylée  à  ejuplo^ 
est  la  tlimêtbylaniline  et  le  violet  de  Paris  en  combînni^un  m 
l'aniline  ou  l'oi-liiololuicline  ou  avec  un  mélange  des  tiens. 

On  olitieoL  des  matières  colorantes  vloletteà  el  bleues,  en  £»}• 
dant  de&  combinaisons  d'aminés  méthylées  avec  des  aminés  v^ 
maliques  secondaires  et  tertiaires.  La  uréparatioii  de  ces  coulan 
s'efl'ectue  comme  celle  du  violet  ae  l'aris  d'après  le  proc<nl4ii 
chlorure  de  cuivre.  On  oxyde  par  le  sel  un  mélauge  de  dimélb"- 
lanlline  ou  de  violet  de  Paris  et  de  l'un  dos  corps  suivunu^ 
diphénylamine,  méthyl-et  élhyl-dipltényUmine,  benzyl-diphàl^ 
lamine,  a-pliény!naphtyl-amine,  «-dinaplilylamine,  etc..  dnpol 
également  préparer  di-s  matières  colorantes  par  la  coiti binai»» 
de  dimélhyl-phénylnilroBaniine  avec  de  la  dimélhylaniline  ou>!« 
la  diphénylamine  on  de  la  cliphénylnitrosamine  avec  de  la  saotiir 
ou  diinéthylaniliue  en  présence  de  chlorure  de  zinc. 

30356.  —  Sur  ies  chloro-iodarea  des  hases  de  la  série  A  II 
qaiiioli^ine  ef  sur  !n  préparation  des  miHîi'-res  coloranlrs  <inirs 
dérivant. —  Société  par  actions,  anciennement  E,  ScHr.Rim,  t 
Berlin. —  9  mars  ISBl. —  En  traitant  des  dissolutions  chlortif- 
driques  de  pyridine,  de  ([iiinoléine,  de  nsphtotiuinoléine  et  leiiH 
homologues  par  un  liquide  qui  renferme  de  l'acide  chlorhydrJiiM 
et  du  chlorure  d'iode,  on  obtient  des  cristaux  formés  par  l'uniffl 
de  ces  bases  avec  le  chlorure  d'iode.  On  obtient  les  mêmes  corf» 
avec  les  homologues  des  bases  quinolëiques  qui  renferment  cfî 
gi'oupes  alcooliques  soit  dans  le  noyau  pyridique  iquttialdiue),  soil 
dans  Ip  noyau  benzinlque  {tolaqaiiwléine}  soit  dans  les  deus  à  1» 
fois  (lolnq'iinaldine).  On  obtient  également  les  mômes  corps  en 
employant  les  chloromélbylates  de  ces  bases  ou  de  leurs  dérivfc 
hydrogénés  ou  oxhydrilés.  En  faisant  agir  ces  bases  cldoroHodésSi 
molécule  à  molécule  sur  les  aminés  aromatiques,  on  obtient  des 
matières  colorantes  rouges,  violettes  et  bleues.  Si  on  ajoute  an 
mélange  en  fusion  des  chlorures  d'alcools  aromatiques,  paf 
exemple  du  chlorure  de  benzyle,  on  obtient  des  matières  colo- 
rantes bleues  à  nuance  verie. 

30565.  —  Pnri/îcation  des  os  par  voie  sècbe.  —  M.  J.  Beau- 
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itm,  à  Ohlan  (Silésie).  —  16  mars  1884.  —  Les  os  dégraissés  et 
iSesséchés  sont  introduits  dans  une  enveloppe  cylindrique  per- 
iitorée,  fenmée  aune  extrémité  et  animée  d'un  mouvement  de  rota- 
eibn.  Par  le  frottement  de  la  matière  sur  elle-même,  les  impu- 
-fèlës  et  les  parties  putréfiées  se  détachent.  La  poudre  qui  se 
-forme  passe  à  travers  les  irous  de  Tappareil  et  est  recueillie. 
,  80598.  —  CertiBcai  daddition  au  brevet  29067  du  16  dé* 
ùembre  1883.  —  Préparation  de  combinaisons  solubles  des 
mBtières  colorantes  azoïques  avec  les  bisulfites.  —  Ancienne 
maison  Meister,  Lucius  et  Bruning,  à  Hoechst-sur-Mein.  — 
l^'juin  i884. —  On  a  ajouté  aux  matières  colorantes  mention- 
nÊées  dans  le  brevet  principal  les  produits  obtenus  en  faisant 
mgiT  sur  le  p-naphtol,  le  méthyl  et  l'éthyl  p-naphtol,  et  la  résor- 
mne,  les  corps  diazoïques  dérivés  des  substances  mentionnées 
ei-dessous:  diamido-oxysulfobenzide,  diamido-oxysulfotoluide, 
dérivés  dichlorés,  dibromés  etdi-iodés,  éthers  méthylique,  éthy- 
lique  et  amylique  de  la  diamido-oxysulfobenzide. 


Brevets  anglais. 


727. —  Fabrication  du  blanc  de  ce  ruse, —  M.  J.  Kay,  120, 
Spring  Street  (Lanca.ster).  —  5  janvier  1885. —  Ce  brevet  est 
relatif  à  un  système  particulier  de  broyeurs  et  de  tamis. 

1472.  —  FaJ)ricafion  dos  alcaloïdes  du  quinquina. —  M.  P.  GiA- 
cosA,  à  Turin  ;  représenté  par  M.  Fr.  Wirth.  —  15  janvier  1885. 
—  L'inventeur  extrait  des  alcaloïdes  du  (piinquina  de  certaines 
plantes  du  genre  artemisia,qui  en  renferment.  H  traite  principa- 
lement l'arteniisia  abrotanum  par  les  procédés  employés  pour  les 
écorcrs  de  qnin(]uina. 

2\\){,  —  Production  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  —  M.  Th. 
Heskix,  37,  Gobden  street  ;  Preston  iLancaster). —  31  janvier 
1885.  —  On  fait  arriver  sous  pression  de  i'bydrogène  sulfuré 
dans  une  solution  de  borate  de  soude.  On  obtient  de  cette  ma- 
nière de  l'acide  borique  qu'on  recueille  et  qu'on  dissout  dans  le 
double  de  son  poids  d'une  solution  concentrée  d'animonia(pie. 
Sur  la  solution  cbaude  du  borate  (ramnioniaque  ainsi  obtenu,  on 
fait  agir  le  cldorure  de  sodium  jusqu'à  saturation.  Par  refroi- 
dissement lent  on  obtient  un  dépôt  de  borate  de  soude  et  une 
solution  de  clilorbydrate  d'ammoniaque.  A  cette  solution  on  ajoute 


t5tt  BEVUE   DES   BRFVETS. 

«De  noavelle  proportion  il'acîde  borique,  puis  d'ammoniaqu^tj 
on  fail  encore  agir  le  chlorure  de  sodium.  En  iHissaot  repourli 
mélange  on  obtient  le  chlorhydrate  d'à  m  moi  lid  que  crisialiiàé. 

21iy6.  —  Purilkalioa  du  bicarbonate  du  soude.  —  MM.  L  Sfc-»] 
et  G.  Jahhw,  à  Wirmingion  (Gheeler),—  9  février  1885.  — Pj» 
débarrasser  le  bicarbonate  de  soude,  oblerm  par  le  proredi 
Vammoniaque,  des  l'aihles  im|juretés  dont  il  est  souillé,  fi  tt 
lammenl  d'une  Irace  d'ainmoi]ii«|ue,  l'inventeur  fait  recri^t^ilii" 
diins  l'eau  le  produit  brut.  La  dissolution  p<'ul  élre  faite ii 4^1 
la  pression  ordinaire  ou  à  une  température  plus  élevée  u  a 
opère  sous  piessirn  ou  dans  une  atmosphère  cl>cide  cartiooi^ 
81)59,  —  Traileawiit  de  Facide  suU'areux  dans  /a  fuliriett» 
des  aul/ilesoa  des  bisiilliles. —  M.S<;hoi.kfied.  —  H  lévrier  1S4 

—  Pour  obtenir  la  pression  nécessfiire  à  la  dissolution  àe  l'»aà 
sulfureux  dans  les  différents  liijuides  deatînés  à  la  produetionA 
sutllies  et  de  bisullites,  l'inventeur  injecte  l'ncide  sulfureux  pn- 
venaiil  des  fours  A  pyrites  au  moyen  d'un  courant  de  vipw 
d'i'Bu  ou  d'air. 

8673.  —  Fabrhalion  de  le  .toade  et  de  Facide  elilorhïdrri» 

—  MM.  Ch.  Wiuo,  6,  Waler  street,  Liverpool  et  J.  Fii*n,  » 
Runcorn  [Chester),  —  21  février  1884.  —  L'inventeur  a  sf*ni* 
lement  pour  but  d'extraire  l'acide  chlorhydrique  qui,  dans  l«  Is- 
bricfllinn  actuellu  de  la  souiie  au  moyen  du  procédé  à  ramuia- 
nia<|ue,  est  éliminé  à  l'état  de  chloiure  de  cnicium. 

On  fail  bouillir  la  liqueur  provenant  de  la  fabrication  dubh 
carbonate  de  soude,  de  manière  A  recui'illir  l'ammoniaque  librt, 
puis  on  évapore  à  see  la  solution  de  chlorhydrate  d'ammoiiiaiiu^' 
Le  sel  ainsi  obtenu  est  ontièremonl  mélauffé  à  un  poids  ét)uiiri- 
lent  de  carbonate  do  chaux  bien  pulvérisé.  En  chauffant  le  mé- 
lange, on  extrtiit  par  sulilimiition  le  carbonate  d'ammoniaque  dil 
reste  une  ina.-^so  poreuse  de  chlorure  de  cali-ium  qui  traitée  pir 
l'acide  sulfurique  laisse  dégagt;r  la  totalité  de  son  acide  chlorti)'' 
drique. 


Pirti.  —  S«c  d'inv.  PmL  DironT,  me  i.-J.-Aaaiiui,  41  (Ci.i  Si.B.H 
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Sur  l'aeilon  de  la  lamiére  dans  les  réaetions  ehlialqaes  i 

par  M.  D.  AMATO  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  la  lumière  et  de  la  chaleur  sur 

réactions  chimiques.  Il  est  arrivé  à  des  résultats  présentant 

tm  grand  intérêt,  et  qui  montrent  que  bien  des  décompositions  et 

A'ém  combinaisons  attribuées  à  Taction  exclusive  de  la  lumière 

I  lont  dues  à  la  lumière  et  à  la  chaleur,  ou  à  ce  dernier  agent  seul. 

i  Voici  les  points  sur  lesquels  ont  porté  ses  études. 

I.  Décomposition  de  F  hydrogène  phosphore  liquide.  —  Cette 
décomposition  est  attribuée  généralement  à  la  lumière*  L'auteur 

,   prouye  : 

1^  Qu'on  peut  exposer  ce  corps  à  la  lumière  solaire  directe  à 
10*  sans  qu'il  y  ait  trace  de  décomposition  ; 

2"*  Que  ce  phosphure,  recueilli  sur  l'eau  à  une  température  de 
10-12*,  se  transforme  eu  phosphore  solide  et  en  acide  phospho- 
reux sous  Taction  de  l'oxygène  dissous  dans  l'eau  et  non  sous 
l'action  de  la  lumière  ; 

3*  Que  la  chaleur  solaire  seule,  sans  lumière,  est  sans 
action. 

II.  Action  de  la  lumière  sur  le  nwlawjc  de  chiure  et  d'hydro- 
gène, 

1**  On  peut  exposer  impunément  le  mélange  refroidi  à  une 
température  de  12°  au-dessous  de  0  à  la  lumière  solaire;  il  n'y  a 
pas  trace  de  combinaison  de  deux  gaz  ; 

2°  La  chaleur  solaire  seule  (29*')  est  impuissante  à  produire  les 
combinaisons  sans  intervention  de  la  lumière. 

m.  Action  de  la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent,  —  La  lu- 
mière ou  la  chaleur  seules  n'agissent  pas  sur  ce  sel;  rintervenlion 
des  deux  agents  est  nécessaire.  On  peut  constater  facilement  (jue, 
pendant  les  journées  d'hiver,  par  un  temps  serein  et  froid,  le 

(1)  Guzzrlla  cliiinicu  ilulhuu^  t.  14,  p.  57. 

Kouv.  sÉu.,  T.  xuv,  1885.  —  soc.  CHIM.  n 
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chlorure  (l'argent  noircit  beaucoup  plus  lentement  qu'eo  <M  ■  h 
lumière  dilTuâe. 

IV.  Aeiiou  (le  la  lumière  sur  la  ti/picnr  rfc  Fehling.  —  tj  h- 
mière  seule  n'agit  pus  sur  ce  réactif.  Sa  décompositîoD  eslilun 
la  présence  de  poussières  orgooiipes,  à  l'abri  des(]iietle>  il- 
conserve  inih'-llatmeal,  lors  môiue  qu'il  est  exposé  ea  pleint!  k 
mière.  ^_^^^  **■  ^^  '• 

CHIMIE  MIHËRALE. 


De  r««llati  du  Hiilato  de  lUu:   et  da  milSIe  de  rbromi-   mw  Vt 
dr«t«  loupgaaiqDoi  ]<ar  ■.  fi.  SCL'RATl-HAKZOM  (1). 

L'auteui'  a  demoulré,  il  y  a  quelque  temps,  iine  le  sulGte  à'i 
minium  rO<luil  à  Iiuiil  eu  dissolution  atpieuse  l'hydrate  mu 
nique.  Le  suirite  de  zinc  et  le  suivie  de  chrome  donneolép^ 
ment  cette  réaction  à  l'ébuUitioa;  il  se  Tonne  uq  sel  nuiDgsMD 
Boluble,  ei  de  l'hydrale  de  chrome  ou  de  zinc.  En  revaudie  ^ 
sulfites  Ap.  sodium,  de  potassium  et  le  sulQte  mtmganeux  n'i» 
«ucuneaclioM. 

Ces  recelions  peuvent  présenter  une  certaine  iinportanwpn' 
l'industrii.'  ilo  la  leinLure.  En  passant,  par  exemple,  un  tismtwil 
en  bistre  ili^  mangnni'.sedans  unodissokilinn  bouillante  de  su'il^'* 
de  obromu,  la  libre  passera  du  brun  au  vert  par  suilo  de  l>  liiJ- 
lion  d'hylniLe  de  chrome,  qui  peul  en  outre  servir  de  nwnUnl. 

Une  manière  commode  pour  préparer  le  sulfite  d'aluminium  « 
de  chromo  consiste  \\  dissoudre  dans  le  moins  d'eau  possible  da 
quantités  équimolécidaires  de  sulfaLed'ulumiuiuin  el  de  suliileite 
bOude.  Par  le  relroidissemenl,  la  presque  tolalîLé  dusuiratek 
sodium  formH  criétallisc,  le  sidllle  aluininiqiie  restant  dans  l'^ 
eaux-mùrss.  Par  le  sulfite  de  chromo,  on  opère  de  la  même  uo- 
nière  en  remplaçant  le  suiUle  d'aUmiinium  par  l'alun  de  cbron:.'. 
Voici  quelles  sont  les  proportions  en  poids  à  employer  : 

Pour  le  sullite  alurninique  : 

400  p.  de  sulfate  d'aluminium  cristallisé, 
4Ô3  p.  de  sullite  de  soude  cristallisé, 
1000  p.  d'eau. 

Pour  le  sullite  de  chrome  : 

100  p.  d'uUin  de  chrome, 
75  p.  do  sullite  de  soude, 

(t)  Gazzetta  chiwica  ituliaua,  t.  f-t,  p.  iJ^U. 
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M(^!  Pratiquement  il  est  même  inutile  de  séparer  le  dulflile  de 
aoude  formé  dans  les  deux  cas,  car  il  ne  gftne  nullement  Taotion 
Mu  sulfite  sur  l'hydrate  manganique.  a«  m  s. 

É  par  M.  G.  flWUBATI<4LUi»K«I  (1). 

' ,  L'auteur  remplace,  dans  le  procédé  Schûtzenberger,  le  zinc  par 
ta  couple  zinc-cuivre  de  Gladstone  et  Tribe<  On  arrive  ainsi  à  ré- 
duire des  dissolutions  même  très  étendues  de  bisulfite  de  soude. 

O.  1»  B. 

Sar  les  eoiMaal— •  de  l'aaiBMAiaqae  avee  les  «els  mmoÊmmÊm^ 

emmx  %  par  M.  G.  niXIZZJLMI  (2). 

:;/"-  D  existe  beaucoup  de  corps  organiques  à  fonction  acide,  qui 
yaeuvent  absorber  une  quantité  d'ammoniaque  supérieure  à  celle 
l^pdiquée  par  la  basicité  de  l'acide.  Cette  absorption  se  fait  à  la 
\  Iftttpérature  ordinaire.  En  supprimant  le  courant  de  gaz  ammo* 
}  irfie^  qnelqaes-nns  de  ces  corps  perdent  l'excès  d'alcaU  ;  pour 
f-  Feutres,  l'intervention  de  la  chaleur  est  nécessaire.  En  général^ 
eus  composés  sursaturés  sont  doués  de  peu  de  stabilité. 

L'auteur  arépété  les  expériences  de  Blonde  au  {Comptes  reodas^ 
t.  B9f  p.  lOil;  t.  •!,  p.  878)  sur  l'action  de  l'ammoniaque  sur  la 
Jiyroxyline.  Contrairement  aux  assertions  de  cet  auteur,  la  fixa 
f  ion  d'ammoniaque  a  lieu  sans  élimination  d'eau.  Par.  l'action  pro- 
longée de  l'ammoniaque,  le  coton-poudre  se  liquéfie  ;  on  obtient 
un  sirop  brun,  qui  perd  de  Tammoniquc  à  l'air  et  se  solidifie; 
le  produit  renferme  du  nitrate  ammonique  et  une  matière  brune 
amorphe,  brûlant  difficilement.  La  quantité  de  AzH'  fixée  peut 
atteindre  25  0/0  du  poids  du  pyroxyle  employé.         g.  de  b. 

felar  la  eomblnalflon  de  Toxy^éne  et  de  l'hydrogène  àTolMieiirltéi 

par  M.  L.  RICCLiBDI  (8). 

Malgré  les  expériences  de  Grobe,  Jacobi  et  Hofmann  sur  le  gaz 
tonnant,  quelques  chimistes,  notamment  M.  Silvestri,  ont  admis 
que  le.mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  obtenu  par  Télectrolyse 
formait  de  Teau  au  bout  d'un  temps  prolongé.  L'auteur  a  répété 
les  expériences  de  M.  Sîlvestri  et  est  arrivé  à  des  résultats  tout 
opposés.  Des  fiacoiis  pleins  de  gaz  tonnant,  bouchés  à  l'émeri  et 

{{)  Gazzetta  chimica  iialiano,  t.  14,  p.  ;j61. 
{2)  Gazzetta  chimica  italiaua,  t.  14,  p.  'M'2, 
yii)  Gazzetta  chimica  itaJiana,  t.  f  4,  p.  W. 
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plon^ant  dans  l'eau,  onl  iMé  exposés  pendant  ud  an  au  soleil,  à  li 
lumière  dilTuse  ou  conservés  à  l'abri  lio  lu  lumière.  Dausautui 
dfls  trois  cas,  on  n'a  coaslaté  de  combinaison  de  gaz.       o.  us  t. 


L'auteur  a  montré  dans  une  commuaicalion  précédente  {BuSl. 
t.  41,  p.  51)  qu'ei)  iijuutant  de  l'eau  oxygénée  à  une  dissoluliut 
Eulfurique  d'acide  litaniijue,  on  obtient  un  liquide  rouvre  jum, 
qui  ne  donne  la  réitclion  <\e  Barroswill  que  lor^'iu'un  a  allcict  \t 
rapport 

T[0",Ha03. 

L'auteur  a  entrepris  de  rechercher  si  on  a  alTaire  à  un  aorp 
bien  défini  ou  à  un  composé  moléculaire. 

En  neutralisant  le  liquide  par  rsuimoniaque,  on  obtient 
dissolution  d'un  jiiutie  clair  qui,  additionnée  de  fluurure  oeiilR 
d'ammonium,  donne  un  précipité  fonné  d'octaèdres  régulîersini- 
croscopiques.  On  obtient  aussi  quelquerois  deâ  ai(;uiUes  très  Dm 
et  très  brillantes.  Un  peut  obtenir  ces  deux  produits  par  uoelatt 
autre  voie. 

On  réduit  le  fluotitanate  d'ammonium  en  dissolution  àask 
fluorure  d'ammonium  par  le  courant  électrique;  on  obtieulW 
fluoscl  Ti*Kl«.6AzH'Fi  sous  forme  d'un  précipiié  crislallia  J* 
couleur  violette,  tout  à  l'ail  insoluble  dans  les  dissolutions  de 
fluorure  d'ammonium  ;  ou  lilire,  on iave  à  leiiu,  au  fluorure il'am- 
monium  et  à  l'alcool.  Ou  expose  le  produit  à  l'air;  peu  à  peu  il 
devient  d'un  jaune  intense  et  soluble  dniis  l'eau;  la  dii^solulinu 
s'altère  à  la  température  ordinaire  en  dégageant  des  gaz.  Eva- 
porée à  l'air,  elle  donne  des  octaèdres  microscopiques  à  côlt' Jf 
Unes  aiguilles  qu'il  est  impossible  de  séparer  mécaniquement.  Si 
on  dissout  le  tout  dans  l'eau  et  qu'on  précipite  par  le  fluonire 
d'ammonium,  on  n'obtient  que  la  forme  octaédrique.  La  dissolu- 
tion jaune,  additionnée  d'acide  sulfurique,  réduit  le  permanganate 
en  dégageant  de  l'oxygène.  Les  cristaux  octaédriques  sont  anhy- 
dres et  ont  pour  l'onnulo  ïiO*Fl*.3AzH*FI.  Les  aiguilles  sonl 
constituées  par  un  iluo-oxysel  hydraté,  couservaDt  moins  de 
fluorure  d'ammonium  que  le  sel  octaédrique. 

Cette  nouvelle  série  de  Iluo-oxysels  a  poiu'  radical  acide  TiO*, 
dans  lequel  l'atome  d'oxygène  est  remplacé  par  FI»,  Ces  corps 

(1)  GKÊMella  cbimiai  ilalinaa,  1.  14,  p.  3». 
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^»nt  donc  analogues  aux  fluo-oxymolybdates  et  aux  fluo-oxytungs- 
^^tates,  dont  ils  diffèrent  totalement  par  leur  constitution.  Les 
^^lluo-oxytitanates  sont  eu  effet  de  véritables  peroxydes.  La  disse- 

lalion  jaune  du  sel  octaédricjue  est  décolorée  par  l'acide  fluor- 
^tiydrique;  le  fluor   remplace  Toxygène   atome  pour  atome,  le 

groupe  0'  fonctionnant  comme  radical  divalent. 

^  Ti02FP,3AzHFl  +  2HF1  =  TiFl*,3AzH4Fl  -f  H^}^. 

"~  G.  DE  B. 


raetion  de  l'hydrogène  phosphore  gazeax  sur  le  Crlehlorare 
de  blsmath  i  par  M.  A.  CAYAZZI  (1). 

En  faisant  arriver  une  dissolution  de  trichloriSre  de  bismuth 
dans  une  atmosphère  de  gaz  hydrogène  phosphore,  il  se  forme 

*  un  précipité  qui,  desséché  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique, 
fournit  à  lanalyse  des  chiffres  qui  correspondent  à  un  atome  de 

'  bismuth  pour  un  atome  de  phosphore,  plus  une  certaine  quantité 

*  de  chlore.  Ce  corps  dérive  de  la  décomposition  par  Peau  d'une 
^  substance  noire  formée  en  premier  lieu,  qui  perd  rapidement  du 
^  phosphore  et  du  chlore.  L*ébullition  avec  l'eau  enlève  la  totalité 
'^  du  phosphore  et  du  chlore,  et  il  reste  une  poudre  grise  de  bis- 
muth métallique. 

En  faisant  agir  le  chlorure  de  bismuth  sec,  chauffé  à  lOO*,  sur 
l'hydrogène  phosphore,  Tau  leur  a  obtenu  un  corps  noir  et  un 
dégagement  de  HCl.  Le  corps  noir  est  probablement  le  phosphure 
BiPli.  Il  brûle  à  uiio  température  peu  élevée,  en  donnant  un  ré- 
sidu de  bismuth  non  entièrement  exempt  de  phosphore,    g.  de  b. 

Sur  quelqncn  nouveaux  eomposés  du  bismuth  ; 

par  M.  A.  CAVAZZI  (2). 

Citrate  nriitro  do  bismuth  BiCMi^O"^,  —  On  fait  bouillir  le  ni- 
trate de  bismuth  en  poudre  avec  uue  dissolution  d'acide  citrique. 
Four  un  gramme  de  bismuth  on  emploie  un  gramme  d'acide  citri- 
que. Le  précipité  commence  par  se  dissoudre;  par  une  ébullition 
prolongée  le  citrate  neutre  se  dépose  sous  forme  de  grains  blancs, 
qu'on  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  une  dissolution  éten- 
due d'acide  citrique  et  qu'on  lave  à  l'eau  froide. 

Citrate  basique  Bir/'H'>()'.4BiO^FP.  —  On  l'obtient  en  chauf- 
fant le  citrate  ammoniacnl  obtenu  on  dissolvant  le  citrate  neutre 
dans  l'ammoniaque. 

(1)  Gazzetta  chimica  italianu,  t.  14,  p.  219. 

(2)  G9f!^*'tta   rhiniicii  italiani,  t.    14)  p.  281K 
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En  faÎËSnt  bouillir  des  dissolutions  aminoinHcales  de  rîtralaiif 
bisniulh,  il  paiail  se  former  du  citrate  de  bismuthyl-ilismmimim 
BiO(AzH*)*C''H''0"'  qui  perd  de  l'ainmoniaque  en  donnant  uo  ^ 
acide  BiO(AzH*|H.C"H*0^  Ces  corps  n'ont  pas  été  isolés. 

Phosphate  liasique  d-  hhmuth  2BiPhO*.3BiO«.  —  On  vw*- 
goutte  à  goulle  une  dissolution  ammoniacale  étendue  de  fi  pniin- 
mesile citrate  de  bismuth  dans  une  autre da  10  grammes dtîplw»- 
phale  de  sodium  dissous  dans  100  grammes  d'eau  el  51)  vxsfùy- 
mètres  cubes  d'ammoniaque.  On  obtient  un  précipité  blanc,  trt» 
ténu,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  HCt. 

Arséniatc  bq^iqiit  de  hîsmutb^M \sO^,3Bt^O^.  —  On  l'obtiBii 
comme  le  corps  précédent,  en  substituant  au  phosphate  l'arsi- 
niate  de  sodium. 

C'est  un  corps  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  i« 
acides  minci-aux.  o,  des. 

S*r  lea  |<aMblaali(ons  »r|{enllqneB  BMimaMiae«l«»  % 
par  ■.  A.  BEVCBLEB  Itj. 

Phosphate  d'argent  ammoniiicnL  —  La  solution  du  |)h06|ritik 
d'argent  dans  l'ammoniaque  ne  Iburnit  pas  de  cristaux  qiKtnd  o«  I 
l'abandonne  à  elle-même.  Additionnée  d'alcool,  elle  donne  ud  ' 
pr<k-ij>il(S  blHm;  ;  mais  ce  précipité  est  1res  insiaiiCe  el  abandoune 
de  l'ammoniaque,  mémo  à  l'alcool,  pour  se  convertir  en  phosphate 
d'argent  jaune.  Ce  sel  sec  absorbe  très  lentement  le  gaz  ammo- 
niac ;  l'absorption  produilo  après  14  jours  correspondait  à  3-4  mo- 
lécules AzH'  pour  1  moléc.  PO*A^  ;  le  produit  étant  encore 
jaunâtre,  il  paraît  probable  quo  le  produit  incolore  renrenne 
P0»Ag^'.4AzHa. 

Azotite d'argent  mono-ammoniacal  et^iodare  délbyle.  —  Dans 
celte  réaction,  déjà  signalée  par  l'auteur,  il  se  produit,  outre  le 
nittite  d'éthyle,  son  isomère  le  iiitrélliane  qui  reste  avec  i'iodure 
d'argent  formé  et  qu'on  peut  enlever  ou  résidu  par  l'éther  ou  la 
benzine.  Il  ae  forme  à  peu  près  autant  de  nitréthane  que  de  ni- 
lril«  d'élbyle,  comme  cela  a  lieu  avecl'azotate  d'argent  lui-même, 
d'après  les  indications  de  MM.  V.  Meyer  et  Stuber. 

L'iodure  de  méthyle  agit  de  la  même  manière,  en  donnant  à  U 
fois  du  Ditrite  de  méthyle  el  du  nitrométhane, 

(1)  Deiilsche  ebemische  Gesellsebnlï.  I,  17,  p.  1840  el  ïftB.  —  Li-s  rf.Ti- 
V('s  Hminniiiarnux  il-:t  -r'/.s  iTanjfitl.  Thôsc  prëseDlés  à  l'Université  libre 
do  Lirge,  1H84. 
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k     Dans  aucun  cas  le  radical  alcoolique  ne  se  porte  sur  Pammo- 
r-oiaque. 

}  Citrate  hexfhammoniacaL  —  Le  citrate  d'argent  sec  absorbe 
.  4  à  5  moléc.  AzH*^  avec  un  dégagement  de  chaleur  suffisant  pour 
•  produire  une  décomposition  partielle.  Le  même  sel  exige  pour 
86  dissoudre  6  Bioléc.  AzH*  en  solution  aqueuse.  Cette  solution 
ifai  a  perdu  toute  odeur  ammoniacale,  laisse  déposer  un  liquide 
épais  lorsqu'on  l'additionne  d'alcool.  Ce  dépôt  sirupeux,  lavé  à 
ralcool,  renferme  2  moléc.  AzH*  pour  chaque  atome  d'argent, 
soit  C6H50Ug».6AzH». 

Benioate  d'argent  dUnmmoniaoal  C<*H5CO*Ag.2AzH*.  —  Ce 
produit  obtenu  par  AzH^  gazeux  et  le  benzoate  d*argent,  est  se- 
lubie  dans  l'eau. 

Picrate  d'argent  ammoniacal.  —  L'auteur  confirme  les  indica- 
tions de  Garey-Lea  relativement  au  sel  diammoniacal  {Répcrt.  Ch. 
purCf  1861).  Ce  sel  retient  énergiquement  l'ammoniaque,  ce  qui 
parait  dû  à  la  présence  des  groupes  AzO*.  Le  picrate  d ammonium 
lui-même  absorbe  4  moléc.  AzH^  à  0**. 

Quant  à  la  constitution  des  combinaisons  décrites  dans  les  dif- 
férentes notes  dont  nous  avons  rendu  compte,  Tauteur  les  envi- 
sage comme  dérivant  des  oWAo-acides  dont  les  acides  ordinaires 
ne  sont  que  des  anhydrides.  Ainsi,  Tacide  sulfurique  SO*H*  peut 
être  envisagé  comme  anhydride  de  S(OH)^  avec  le  soufre  hexa- 
tomique;  le  carbonate  de  sodium  est  l'anhydride  de  Torthocarbo- 

nate  C^qj^^  ,.  Ces  composés  peuvent  fixer  non  seulement  de 

Teau  d'hydratation,  mais  aussi  de  l'ammoniaque.  On  a  ainsi  pour 
le  benzoate  d'argent  diammoniacal  et  pour  l'azotate  ammoniacal, 

/OAzH*  ^OH 

par  exemple,  les  formules  C^H'^.C^AzH^    ,      ^^««AzH^  '  ^^^' 

^OAg  _o.^^ 

Ce  qui  tend  à  démontrer  que  ces  combinaisons  ne  renferment 
pas  des  amidures  métalliques,  tel  que  AzII^Ag,  c'est  l'action  de 
l'iodure  d'éthyle  qui  met  en  liberté  do  Tammoniaque  sans  donner 
naissance  à  des  aminés.  eu.  w. 

Sar  le  phosphaCe  d'argent  ammoniacal  i   par  M*  O.  I^IDH A:V  (1) . 

L'auteur  rappelle  que  dans  un  mémoire  publié  en  1874,  en 
langue  suédoise,  et  dont  il  n'a  été  rendu  compte  nuUe  part,  ïJ 

(1)  Doutsche  chemische  (iesellscbafl,  t.  17,  p.  2284. 
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a  fait  connaître  un  phosphate  d'argent  ammoaiacal   crinsllm  1 
P0*Ag3 . 4Ael^s,  qu'il  a  obtenu  en  exposant  dans  un  dessiccaleur,  I 
sur  de  la  ch&ux  mélangée  de  eel  ammoniac,  une  solution  ammo- 
niacale de  PO'Ag'. 

Le  composé  ammoniacal  cristallise  en  aiguilles  incolores  ei 
limpides,  devenant  rapidement  jaunes  à  l'air  en  perdant  dp  i'ais- 
moniaque.  Ce  sel  est  analogue  à  l'arsuDiate  ammoniacal  iju'a  fari  I 
connaître  Vaut«ur  [Bull.,  1.  »0,  p.  65i.  eu.  w 

Sar  qartqKea  campuiipit  fluoF^ia  du  ralvre  et  sur  l'osyntiaraiT 
«le  raprammoDlnm  t  par  M.  L,  BALBIAIVO  tt}- 


Fluorure  <k  cuivre.  —  En  additionnnnt  une  dissolulion  d* 
fluorure  de  potassium  d'une  dissoiunou  do  sulfate  de  cuivre,  il 
86  forme  un  précipite  bleuâtre;  les  eaux-mères,  tiltrées,  renffr- 
ment  du  sulfate  double  de  cuivre  et  de  potassium  el  de  l'an^ 
Quorhydrique  libre.  Le  précipité,  lavé  à  l'eau,  est  desséché  liai» 
le  vide  sur  l'acide  suH'urique.  C'est  de  Voiyllaoruro  tity  cunrp. 
La  réaction  peuL  donc  être  exprimée  par  l'équalion  j 

aCuSO»  -]-  5KF1  f  H30=Cli<J^'|j-j-  CuK(SO*)a  +  Un. 

Le  fluorure  de  cuivre  CuFl*  a  été  obtenu  en  dissolvant  le  cir- 
bonate  de  cuivre  pur  dans  l'acide  fluorhydrique  el  en  précipilant 
la  liqueur  p-'ir  l'aicool  concentré;  on  évite  ainsi  la  fonnation 
d'oxyfluorure.  Le  précipité  cristallin  est  lavé  avec  de  l'alcool  à 
95°  et  desséché  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  A  cet  état,  il 
renferme  deux  molécules  d'eau  de  cristallisation.  En  faisant 
passer  un  courant  d'ammoniaque  sur  le  fluorure  do  cuivre,  il  se 
forme  un  produit  entièrement  soluhle  en  bleu  dans  l'eau  ;  l'addi- 
tion d'alcool  fait  naître  un  précipité  pulvérulent  bleuâtre,  inso- 
luble dans  l'eau,  constitué  par  l'oxyfluorure  Gu(OH)FI  ;  la  disso- 
lution alcoolique,  évaporée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique, 
fournit  une  masse  bleue,  constituée  par  un  oxyllaorure  eapram- 
ittonique  qui  paraît  avoir  pour  formule  Gu[0H)Fl,2AzH'.  La  dis- 
solution alcoolique,  chauffée  à  40-50°,  se  trouble  et  donne  de 
l'oxyfluorure  de  cuivre. 

Fluosilîcate  de  cuivre.  — ■  Ce  sel,  déjà  obtenu  par  Berzélius 
cristallise  avec  six  molécules  d'eau.  Chauffé  à  80-90",  il  perd 
2HH):  à  une  température  plus  élevée,  il  se  décompose  d'après 
l'équation 

CuSiFI«,6H30  =  GuOFl -f-  SÏFI»  -f  HFl  +  SH'O. 

(tl  Gazzclta  chiniica  italian».  1.  14,  p.  74. 
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Ce  corps  absorbe  43-44  0/0  d'ammoniaque.  Il  se  forme  cie 
l'oxyfluorure  de  cuiirammonuim,  et  le  silicium  est  éliminé  à  Tétat 
de  silice.  La  réaction  est  la  suivante  : 

f>iSiFl«,4H20+7AzH3=:  GaFl(OH)+2AzH3-f.5AzH*Fl+SiOH-H20 . 

6.  DE  B. 

CHIMIE   ANALYTIQUE. 


Sur  le  dosais  de  l'aelde  tartriqae  dans  les  lies  de  vin  f 

par  M.  V.  OLIVERI  (1). 

L'acide  tartrique  existe  dans  les  lies  à  Tétat  de  bitartrate  de  po- 
tassium et  de  tartrate  neutre  de  calcium.  L*auteura  modifié  delà 
manière  suivante  les  procédés  actuellement  usités.  On  commence 
par  éliminer  Tacide  sulfurique  contenu  à  Tétat  de  sel  de  calcium 
parle  chlorure  de  baryum,  on  précipite  la  chaux  à  l'état  d'oxalate, 
on  transforme  les  chiffres  trouvés  en  sulfate  et  on  déduit  de  ce 
chiffre  la  quantité  de  sulfate  contenue  à  Tétat  de  sel  calcique  ;  on 
a  ainsi  la  teneur  en  tartrate  de  calcium.  Finalement  on  précipite 
Facide  tartrique  à  l'état  de  sel  de  calcium,  on  dose  la  chaux  à 
l'état  de  sulfate  et  on  déduit  du  chiffre  trouvé  la  quantité  de  sulfate 
provenant  du  tartrate  calcique.  On  a  ainsi  la  teneur  en  bitartrate 
de  potassium. 

Voici  le  mode  opératoire  recommandé  par  l'auteUr.  On  fait 
digérer,  pendant  24  heures,  10  grammes  de  lies  pulvérisés  et  des- 
séchés à  100**  avec  40*"*=  d'eau  et  5"  d'acide  chlorhydri(jue  concen- 
tré. On  filtre,  on  lave  à  l'eau  acidulée  et  on  dose  dans  le  liquide 
acide  le  sulfate  de  calcium  au  moyen  d'une  dissolution  titrée  do 
chlorure  de  baryum.  L'acide  sulfurique  étant  ainsi  éliminé,  on  di- 
vise la  ligueur  en  deux  parties  égales;  on  précipite  dans  l'une  la 
chaux  par  Toxalate  d'ammonium  et  on  neutralise  par  de  l'ammo- 
niaque en  léger  excès;  on  111  Ire  l'oxalate  et  on  le  transforme  en 
sulfate.  La  quantité  .v  de  tartrate  neutre  de  calcium  contenu  dans 
5  grammes  de  lie  sera  donnée  par  l'expression 

(A  — A')05 

OÙ  A  =  poids  de  sulfate  de  calcium  fourni  par  l'oxalate  ; 
A'  =  poids  de  la  moitié  du  GaSO*  trouvé  par  le  BaGl*. 
La  seconde  portion  du  liquide  est  additionnée  de  CaGl-;on  neu- 

(1)  Gazzotta  chimica  itulianu^  t.  i4,  p.  453. 


26A         ANALYSK  ORS  TnAVAUX  DE  CHIMIE. 

tralisi'  iih-oiu{»l«*lf'nieiit  par  NnOH  ol  on  achève  la  satnntioD 
l':iininoiiia(|iic  tMi  U''\:ov  excès.  On  laisse  reposer  pendant 
['2  hrnvc^.  Au  lioiit  tht  cv  temps  la  totalitc^  d'acide  tartriqiH 
triiiivo  pririi»i(ùe  à  TiHal  de  sl'1  ealcique.  On  filtre,  oosècheà 
rt  on  transiVtriiM!  la  chaux  en  sulfate.  La  quantité  x'  dctart 
«le  cali'îuin  est  donner  par  l'oxpri*ssion 


\\,  ropn'siMilant  le  poids  de  sulfato  de  calcium  obtenu nvc 
tulalitr  du  tartrate. 

l^a  (pian  lit/'  \(\r  liitartrntode  potnssiuni,  contenue  danso  gi 
nios  de  lit*  rst  donnée  par  l'éipiation 


6u 


Pour  obtenir  des  résultats  tout  à  fait  exacts,  il  faut  prendr 
préeantions  suivantes  : 

I.  Le  tartrate  de  calcium  précipite  se  colle  fréquemment 
])arois  du  vase  dans  lerpiel  on  fait  Texpérience  ;  on  le  détach 
cileinenl  en  le  dissolvant  dans  la  moindre  quantité  possible  ( 
acidulée  et  en  reprécipitanl  par  Tamnioniaque. 

II.  Le  tartrate  de  calcium  est  lëgùi*ement  soluble  dans  Tei 
faut  donc  nu)sin*or  les  Hipicurs  d*où  on  a  précipité  le  tartra 
les  eaux  de  lavage  et  ajouter  au  chiffre  B  autant  de  fois  0,( 
qu'il  y  a  de  centimètres  cubes  de  liquide. 

C'etto  méthode  donne  des  rc^sultats  très  exacts.  Nous  citt 
deux  des  analyses  exécutées  par  Fauteur  pour  donner  une 
do  la  valeur  du  procédé  : 

Melnugv  du  Trouvé 

I  SO^Ca 0.6345  0.6dâ0 

r.MI50«K 0.9870  0.99S0 

(:*II40«rn  î  lAq  .     0,6635  0.6640 

II  SOV^.a 0.0400  0.0S94     • 

(V'IPOCK 0.4158  0.4161 

GMI'0'*<:a  i-i\q  .     0.H95  0.1202 

O.  DB  B 

(1j  LVxprcssion  —  r<»présente  lu  ropporl  des  poids  moléculaires  de  C* 

à  CMPO'Ca.iAq  et  ^  rcprùsrnle  lo  rapiwia  de  C*HH)H:;a,4Aq  à  CaSO«. 

«5  i 
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8«r  îm  redMPAe  de  rui«Ce  émmm  les  emrpm  orgMilqMs  i 

par  ■•  G.  GJUJEBB  (i). 

L*auteur  a  trouvé  quMI  n*est  pas  possible  de  déceler  la  pré- 
sence de  l'azote  dans  les  corps  diazoîques  par  la  méthode  de  Las- 
faigne  (action  du  potassium  métallique) .  II  est  probable  que  l'a- 
Êote  se  dégage  à  l'état  gazeux  avant  qu'il  y  ait  eu  formation  de 
c^nogène.  0.  Jacobsen  a  fait  remarquer  que  pour  les  corps  sul- 
fkirés,  la  réaction  peut  également  ne  pas  se  produire.  D'après 
Tauteur,  il  n'en  est  jamais  ainsi  toutes  les  fois  qu'on  prend  un 
^rand  excès  de  potassium. 

La  formation  de  bleu  de  Prusse  peut  être  constatée  même  en 
partant  de  sulfocyanate  de  potassium.  g.  de  b. 

SépMUtkm  de  i'aneale  d*»Tee  rétalm  et  TMitfMelBe  f 

par  M.  r.  HDFSCniirr  (8). 

'  L'auteur  facilite  la  séparation  de  l'arsenic  par  le  procédé  de 
M.  B.  Fischer,  distillation  du  mélange  provenant  de  l'oxydation 
des  sulfures  par  le  chlorate  de  potassium  et  HCI  (t.  !•,  p.  118) 
avec  du  chlorure  ferreux,  do  manière  à  chasser  le  chlorure  d'ar- 
senic. En  opérant  la  distillation  avec  une  grande  quantité  d*acide 
ohlorhydrique  concentré  et  dans  un  courant  continu  de  gaz  chlo- 
rhydrique,  le  chlorure  d'arsenic  distille  avec  une  grande  facilité 
et  se  trouve  en  totalité  dans  ces  50  premiers  centimètres  cubes 
distillés.  Pour  éviter  toute  perto  de  matière,  Tauteur  fait  passer 
leB  vapeurs  dans  un  flacon  de  Woulff  contenant  de  l'eau  ou  une 
lessive  faible  de  potasse  et  maintenu  froid.  11  est  bon  do  donner 
au  tube  amenant  les  vapeurs  dans  le  liquide  condensateur  un  fort 
diamètre  pour  en  éviter  Tobstruction.  Le  chlorure  d'arsenic  est 
ainsi  entièrement  retenu,  ainsi  que  l'a  constaté  l'auteur  en  dosant 
l'acide  arsénieux  produit.  éd.  w. 

fjk^paratlon  du  cuivre  et  da  CAdmiam  i  par  ■•  F.  CvUGCI  (3). 

Cette  séparation  est  effectuée  par  le  benzoate  d'ammonium  qui 
précipite  intégralement  le  cuivre,  tandis  que  le  cadmium  reste 
dissous  et  peut  être  précipité  par  Thydrogène  sulfuré.  Le  ben- 
zoate de  cuivre  est  calciné  et  le  résidu  d'oxyde  pesé. 

ED.   w. 

(1)  Deutsdbo  cbemische  Gestillscha/îy  t.  17,  p.  117S. 
(Si  D(*ut3ûhe  ehemiRcbe  GcaeUschatty  t.  17,  p.  SdiT». 
(3)  Doutscbe  chctnische  Gcsellscbaflt,  t.  17,  p.  ioriO. 
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DoKagvs  élrctrolfllqneit  I  par  ■■  Alex.  CI.ASSE?f  (t;. 

Comme  pile,  rniiteur  emploie  de  prt^féreoce  deux  élémenis 
BuDsen,  associés  en  quanlilé  ou  en  tension,  suivant  les  circfms- 
lances  ;  ou  bien  une  machine  Sivmens  portant  une  disposition  iV 
poulies  graduées  perniellant  de  faire  varier  le  nombre  de  Iook 
de  la  machine  de  700  à  100  par  minute.  L'électrode  négalivf  t« 
une  cnpsule  de  plalinc,  bien  polie,  portée  par  un  support  nn'i»!* 
]i<]ue. 

Dosage  du  ctihi-e  et  du  cadmium.  —  La  séparation  i^lectrolj- 
lique  de  ces  métaux  s'eri'ectue  facilement  lorsqu'on  emploie  li 
solution  des  nxalates  lioubles  ammoniacaux  et  deux  couples  Bun- 
sen associés  en  guanlité,  procédé  qii'a  toujours  suivi  l'auteur 
pour  séparer  ces  mtHuux  de  ceux  qui  ne  se  déposent  qu'à  l'a^it 
de  courants  d'une  plus  Torto  tenflion.  11  faut  10  à  là  heures  pour 
séparer  O^'.l-"»  de  cuivre  ou  de  cadmium. 

Séparai  ion  du  cuivre  cl  du  /*■/',(/«  cobalt  et  du  nickel.  —  Oo  ^oulf 
â  la  sotuLJon  de  ces  métaux  un  excès  d'oxalate  ammonique  ^ 
après  avoir  efl'eotué  le  dép6l  du  cuivre  on  détermine  celui  i^ 
fer,  du  nickel  ou  du  cobalt,  en  groupant  les  piles  en  t^nsioD' 
Pour  séparer  le  cuivre  du  man^nèse,  il  faut  employer  un  cou- 
rant  ti-ês  constant. 

Cuivre  el  zinc.  —  Le  cuivre  est  di^posii  avant  le  zinc  lorsqu'os 
électrolyse  les  oxalates  ammoniacaux  de  ces  mélaiix  ;  mais  on  ne 
,  peut  nettement  elTectuer  les  dépdts  Buccessifs  qu'en  ajoutant  ift- 
bord  de  l'acide  sulfurique  à  l'éleclrolyte.  Pour  séparer  le  ciiivrr 
du  cadmium,  il  faut  aciduler  l'éleclrolyte  par  l'acide  azotiiiiie. 
L'antimoine,  l'arsenic,  le  mercure  et  le  bismuth  ne  peuvent  être 
séparés  du  cuivre  par  ce  procédé. 

Dosage  de  taatimoiiie.  —  Le  dépôt  éleclrolytique  de  l'anti- 
moine de  sa  solution  dans  le  sulfure  ammonique  présente  quel- 
ques inconvénients.  L'auteur  préfère  recourir  aux  sulfures  de 
potassium  ou  de  sodium,  qui  doivent  ëlre  exempts  de  fpr  et  d'a- 
lumine. La  solution  doit  être  très  étendue  et  la  force  du  courant 
de  2  à  3  centimètres  cubes  de  gaz  tonnant  par  minute.  11  faut  4  à 
5  heures  pour  déposer  0*',1  d'antimoine. 

Pour  le  dosage  de  i'éluiii,  on  opère  sur  la  solution  additionnée 
d'un  excès  de  sulfure  ammonique  < les  sulfures  alcalins  fixes  ne 
fournissant  pas  de  bons  résultats). 
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M      Dosage  da  platine.  -—  Ce  métal  se  dépose  avec  une  extrême 

â  facîlité.  Si  Ton  emploie  denx  éléments  en  tension,  le  dépôt  est  du 

Cl  noir  de  platine.  Avec  un  seul  élément,  le  dépôt  est  si  compact 

Il  et  si  adhérent  qu'il  ne  se  distingue  pas  du  platine  de  la  capsule. 

w  Les  résultats  sont  très  rigoureux  et  l'auteur  recommande  ce  pro- 

t.  cédé  pour  doser  le  platine  dans  les  chloroplafinates,  notamment 

mlui  de  potassium.  On  dissout  ce  sel  dans  la  quantité  d*eau  né- 

eessaire,  on  y  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  Il  faut 

4  heures  pour  déposer  0f,2  de  platine. 

F  Fer  et  cobalt  ou  nickel.  —  Les  métaux  se  déposent  ensemble, 
I  à  réiat  d'alliages,  lorsqu'on  électrolyse  à  chaud  leur  solution  ad- 
%  ditionnée  d'oxalate  de  potassium  et  d*oxalated*ammonium.  Après 
ir'-  avoir  déterminé  le  poids  des  métaux,  on  les  redissout  et  on  titre 
It;  le  fer  par  le  permanganate.  Pour  un  mélange  de  fer  et  de  zinc, 
-  œ  dernier  se  dépose  en  grande  partie  au  début  de  Télectrolyse. 
^  Après  le  dépôt  total,  on  titre  le  fer.  Les  résultats  ne  sont  satis- 
I   Jkisants  que  lorsque  le  fer  domine  beaucoup. 

I  Fer  et  urane.  —  La  solution  doit  être  additionnée  d'un  assez 
grand  excès  d'oxalate  ammonique,  pour  maintenir  l'urane  dissous 
jusqu'à  ce  que  tout  le  fer  soit  déposé,  ce  qui  a  lieu  assez  rapide- 
ment avec  deux  éléments  Bunsen.  On  continue  ensuite  l'électro- 
lyse  de  manière  à  décomposer  tout  Toxalate  ammonique;  on 
chasse  le  carbonate  ammonique  produit  et  on  dose  l'urane  comme 
à  l'ordinaire.  Le  zinc  se  sépare  de  même  de  Turane. 

Zinc  et  chrome.  —  On  n*ajoute  qu'un  faible  excès  d*oxalate 
ammonique  à  la  solution  des  sels  de  zinc  et  de  chrome. 

Quand  le  zinc  est  déposé  (à  l'aide  d*un  courant  donnant  10  cen- 
timètres cubes  de  gaz  tonnant  par  minute),  on  continue  le  passage 
du  com*ant  pour  détruire  Toxalate ammonique;  l'oxyde  de  chromo 
se  trouve  en  même  temps  converti  on  acide  chromique  qu'on  dose 
par  un  des  procédés  ordinaires.  Le  cobalt  et  le  chrome  se  sépa- 
rent de  même. 

Oxyde  de  chrome  et  urane.  —  La  solution  additionnée  d'oxa- 
late d'ammonium  donne  un  dépôt  d'hydrate  uranique  tandis  que 
le  chrome  se  convertit  en  chromato  d'ammonium.  On  fait  passer 
le  courant  jus^^u'à  destruction  de  tout  Toxalate,  on  chasse  le  car- 
bonate ammonique,  ou  fait  bouillir  en  solution  et  on  ajoute  un 
peu  d'ammoniaque.  Après  6  heures,  on  sépare  le  précipité  ura- 
nique. EU.  w. 
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Sur  la  fabrlcaclon  de  la  Noade  ea  Allcaaaf^e  i 

L'auldu*  a  divisé  s«jii  arlicle  eu  plusieurs  parties;  il  àkÀ 
siu:(-i*ssivoiiu*nt  Tùtal  il(*s  diverses  branches  de  la  graade 
iiidiistrii'  cliiiniim*.  On  imi  ti*ouvera  cî-dessous  des  extraits  aussi 
ciMiiplct-^  ({tu;  \r  (*oni|»oriu  la  nature  du  Bulletin  sur  cette  'mpX' 
taille  question. 

Ai'idr  snlt'uriiiur,  —  La  production  de  la  pyrite  a  augmeak 
dans  do  «;i'an<lt*s  [H'upurlions,  ainsi  qu'il  ressort  du  tabton 
suivant  : 

18(r2 â2.31i  tonnes. 

iso" 78.190      — 

isTi liU.îW9      — 

ls7" 100.918      — 

18N-2 151.961       — 

L'acide  snlfurique  proiluit  en  plus  grande  quantité  est  ds 
Tiicidc  il  t)0"  Hé.  11  est  lahriqué  ^cnéraleinont  avec  des  pyrites  aUe* 
mandes;  une  ccilaintMiuanlitù est ublcnue dans  les  usines  métit- 
Inr^^iqucs  par  ^:i'illa^('dos  blondes  (sulfure  de  zinc).  Ou  a  emplojé 
on  1^S:2,  'V),UU(J  tonnes  de  pyrite  d'Espagne  ainsi  que  des  pyrites 
de  Norvi'j^e,  (\o  Ilon^^'ie,  etc.  Le  tableau  suivant  rend  compte  de 
la  prodiiclion  totale  d'acide  sulfurîque  suivant  la  provenance  de 
la  matière  première  brûlée  : 

Pynlusail<Mnnnil(;s.     ]:{0.89:î  t.       Hendemcnt  ou  acide  l-iQo^o.  i83.34tl 

—  d'Kspajjiu'  .       ûû.OOO  Uondemeut       —      1G5  90.7&0 

^.   .        >       U.OOO         Rendement       —      155  1S.9&0 

—  norvci:u?uii.)  *«•*«• 

Acide  produit  à  Okcr,  Krcilicr^ 

et  Muusfcld Hcnrioment       —      —  40.200 

Blende Rendement       —      —  80.000 

3Ô8.149 

11  est  erroné,  et  un  simple  calcul  lo  démontre,  de  croire  que 
les  ^^az  pi'ovenant  du  grillage  des  pyrites  soient  beaucoup  plus 
ricbes  en  acide  suifureux  que  ceux  de  lu  blende.  En  rapportant 

il)  Chrini-ic.hr  Inlufitrivj  I.  7,  p.  78. 
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les  chiffres  caionlé»  à  100  kiiogramioes  de  sourre,  on  obtient  les 
volumes  gazeux  suivants  par  l'emploi  de 

Soufre 648  mètres  cubes. 

Pyrite 800         — 

W  Blende 840         — • 

Les  Tolumes  des  chambres  de  plomb  doÎTenl  âtre  dans  ces 
s  Mpporis.  L'écart  entre  la  pyrite  et  la  Uende  est  dotie  insi* 
i^Hidfiant. 

^'-  Tout  récemment»  Eichorn  et  Liebig  ont  fait  breveter  le  modèle 
i  d'un  four  à  blende  qui  parait  très  avantageux  ;  nous  renvoyons 

pour  sa  description  au  mémoire  original. 
^       On  a  réalisé  de  grands  progrès  dans  la  construction  des  cham- 
/  bres  de  plomb.  On  tend  aigourd'hui   à  leur  donner  les  plus 
:;  iprendes  dimensions  possibles,  pour  économiser  le  métaL  Les  per- 
'  isctionnements  apportés  à  la  construction  des  appareils  en  pla- 
tine, pour  la  concentration,  sont  trop  connus  pour  que  nous 
iaeislions  là-dessus. 

Sulfate  de  soude  et  acide  cblorbydriqae.  —  Le  procédé 
Hargrenœs  n'est  pas  employé  en  Allemagne.  La  consommation 
de  l'acide  chlorhydrique  a  pris  dernièrement  une  plus  grande 
^  extension  causée  par  remploi  du  procédé  de  fabrication  des 
^  phosphates  en  partant  des  laitiers  des  aciéries.  Ces  laitiers  con- 
cassés en  morceaux  de  la  grosseur  d'un  pois  ou  du  poing,  sont 
soumis  à  un  grillage  au  rouge  sombre  ,  les  sous-oxydes  de  fer  et 
de  manganèse  se  transforment  en  oxydes  ;  on  pulvérise  le  produit 
et  on  répuise  par  de  Tacide  chlorhydritfue  à  1,50  B.  La  disso- 
lution additionnée  de  chaux  fournil  un  phosphate  qui  renferme 
85  0/0  d'acide  phosphorique.  Les  résidus  d'exlraclion  qui  ren- 
ferment 50  0/0  d'oxyde  de  fer,  sont  employés  dans  les  hauts 
fourneaux. 

La  quantité  d'acide  chlorhydrique  fabriquée  en  Allemagne 
atteint  126,450  tonnes,  provenant  de  18  fabriques  de  soude  et 
22,000  tonnes  de  8  fabriques  de  potasse,  en  tout  148,450  tonnes. 
Carbonate  de  soude.  —  La  production  atteignait,  en  1877, 
42,500  tonnes;  depuis  elle  n  presque  triplé.  En  1888,  elle  était  de 
115,500  tonnes.  La  moitié  de  cette  quantité  était  fabriquée  par 
le  procédé  Solvay.  La  soude  calcinée  qui  valait,  en  1877,  23  marks, 
as  fr.  50,  les  100  kilogrammes,  ne  se  paye  plus  aujourd'hui  que 
dans  les  prix  de  12-14  marks,  soit  15-17  fr.  50. 

L'auteur  entre  ensuite  dans  des  détails  généralement  connus 


parailra  déltnitivement  de  la  grande  induftrie. 


Snr  la  fkbriMtlion  da  I>m 

es  Asclrlcrre  i  par  M.  G.  LLIVGB  (1). 

Comme  complément  de  l'article  précédant,  nous 
duirt'  i|iicl(|U('s  doniiiVs  d'un  arlicle  de  M.  Liinge  t 
indiLslrio  eu  Aii):leteri'e.-  La  tonne  dont  il  sora  qu 
Uiiiiu^  unglaisc  de  t,01ti  kilogrammea.  Les  quanti! 
iiiiportcet)  onl  Olù  les  suivantes  : 

lf«lâ »I6.2S9  tonnes. 

18-1 680.0M      — 

IMS-J 6S6.90S      — 

lH8:t 600.6TS      — 

La  majeure  partie  du  ci^â  pyrites  provenait  d'Espi 
La  production  d'auiilu  suirurique  a  donné  les  oliifE! 

]»"« ffM.ni 

18S0.   .   ■ 9CË.424 

I8H3 941.695 

1883 910.638 

ciilcuics  en  .icide  monohydralé  H«SO*. 

On  l'alii-i<|U(- en  Angleterre  une  grande  quantité  c 
riquu  !iu  moyen  de  soufre  (1/8  environ  de  la  quaotil 


X 
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bonate,  cristaux,  soude  caustique) ,  calculés  en  NaKlO'  à 

^^  1878 826.  tOS  tonnes. 

1880 .  4f0.568 

188Î 417.081 

1888 .  429.040 


^k'  ^n, existe  en  Angleterre  une  seule  fisbrique  de  soude  à  l'ammo- 
^liaqùe  (Brunner»  Mond  et  G^*),  quia  produit  en  188S,  6S»000  tonnes 
^0  soude  à  48  (titre  anglais). 

Tja  qufintité  de  sel  consommée  et  de  chlorure  de  chaux  fabri- 
:  quée  est  donnée  par  le  tableau  suivant  : 

9  Sel.  Cbloraredaohaox. 

r                   1878 568.S42                105.044 

j.                     1880 700.016                181.606 

>b/.  i88t.  ......  679.085                185.170 

:^^.                 1888 708.070                141.868 

^'—On  Toitque,  malgré  l'élévation  de  prix  des  chlorures  de  chaux, 
'  flae  à  une  entente  des  fabricants,  la  production  est  restée  sta» 
tiimnairei  et  a  même  augmenté  lé^rement. 
'  C'est  à  cette  entente  que  les  fabriques  de  soude  Leblanc  ont 
*  dû  de  pouvoir  continuer  la  lutte  contre  la  soude  à  ranmioniaqae. 
Ainsi  qu'on  Ta  fait  souvent  remarquer,  c'est  que  l'acide  chloÂy- 
drique,  produit  autrefois  encombrant  et  négligé,  est  devenu  le 
produit  principal  d'après  lequel  se  règle  la  fabrication  de  la 
soude  Leblanc. 

G.    OE   B. 


• 


Sur  la  productlom  direete  de  quelques  e€>«leiuni  d'aBilIne 
•or  tissva  ;  par  M.  L.  MARGART  (1). 

En  chaulTaiit  en  tubes  scellés  un  morceau  d'étoffe  de  coton  teinte 
en  fuchsine  avec  de  Tiodure  et  de  Talcool  méthyliques,  on  obtient 
successivement  une  teinture  violette,  puis  verte,  due  évidemment 
à  la  formation  de  triméthylvosaniline  (violet  Hofmann)  qui,  fixant 
à  son  tour  une  molécule  de  GHM,  fournit  le  vert  méthyle. 

En  remplaçant  rétoffe  teinte  en  fuchsine  par  un  échantillon 
teint  en  violet  de  Paris,  on  obtient  avec  Tiodure  de  méthyle  la 
production  du  vert. 

Une  étoffe  teinte  en  fuchsine,  chauffée  avec  de  l'aniline,  ne  four- 
oit  du  bleu  que  par  addition  d'une  certaine  quantité  d'acide  ben- 

(1)  GazeUa  chimica  iUliana,  t.  f  4,  p.  2G8. 
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Sur  l'artlsM  da  eklarare  4*  alae  mr  l'élb«r  a«««a 
«■dd««  de  Ik  *éri«  grftMOi  par  ■■.  CUnOKIKM 

L'acôtamide,  oliaufTée  ii  ISO*  avsc  de  l'éther  ac 
tlu  chloi-ure  de  zinc,  donne  lieu  à  une  réaction  ace 
dégagetnenl  d'aciile  carbonique  conaiilérable  qui  < 
que  toujours  l'oxplosioii  des  tubes.  Le*  auteurs  o 
manière  plus  approfondie  la  réaction  avec  la  fom 

On  chauffe  pendant  12  heures,  à  100*,  30  partiel 
acétique,  5  grammes  de  formamida  et  SO  pommes 
zinc.  A  l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  des  t 
carbonique.  On  é)iuise  par  l'eau,  on  ^oute  de  1' 
drique  ut  on  épuise  par  l'éther  ;  la  diasolution  aoii 
de  polasse,  fournil  une  huile  qu*oii  dessèche  but  d 
potassium  dcBséchtî  cl  qu'on  rectille.  On  isole  ainsi 
de  distillations  fractionnées,  un  liquide'doué  d'une 
rislique,  assez  agréable,  qui  bout  à  860-865*  et  qi 
par  Vi'ther  lutidiiie-nionocarboiiiqae  CH'(00.OC 
Il  cal  probable  qu'il  ko  forme  en  premier  lieu  l'éthe 
qui  se  scinde  ensuite  en  acide  carbonique  et  en  é 
bonique.  La  potasse  alcoolique  saponifie  l'éther 
l'acide  C'<H*(C0>lI)Az(CH3)>  dont  le  chtorhydratf 
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ibatrique.lxMiîHanlversSOO'et  qui,  purifié  par  cristalUaBlion 
lans  l'alcool  étendu,  se  présente  sous  forme  de  fines  aiguilles 
i»d*oyeuses,  fusibles  à  78-80",  douées  d'une  saveur  amère,  peu  so- 
,.-.ubIe5  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool  ol  dans  l'éthor.  Son 
^^oroplalinate  forme  des  cj'istaux  d'un  rouge-orange,  solubles 
r  Janst'eau  et  daas  l'alcool,  Tusiblds  à  195-197°. 
o  l.es  auteurs  ailuielteot  que  cette  baso  s'est  formée  d'après  la 
.ifdaction  suivante  : 

2C6H«'U:'-J-JUH)— 4H>0=i;iîHisA70i 

el  lui  alLribuCDl  une  des  deux  formules  suivantes  : 

*  AsiHs  KM 

*  CH-C— CH— C-OCillE) 

-     é-  i=i-  A, 


CH— G     CH» 

-G~OCJH^ 

l-    h=i- 

U 

UC'U> 

k 


''t.os  auteurs  ont  étudié  l'action  du  nitrite  d'amyle  sur  les 
^  alcoois  propylique  et  isobutylique.  En  séparant  les  produits 
H  formés  par  distillation  fracLionnéo,  on  a  pu  déterminer  les  limites 
I  de  rélhéritlcalion.  Cette  limite  est  de  5â  0/0,  pour  l'alcool  propy- 
[  lique  et  de  37  0/0  pour  l'alcool  îsobulylique.  En  rapprocbaut  ces 
1  chilTres  des  données  précédentes {/?u//.,  t.  SS,  p.  812|,  pour 
,     l'alcool  méthylique  et  l'alcool  éihylique,  Ifs  auteurs  entrent  dans 

Juoe  série  de  considérations  théoriques  pour  lesquelles  nous  ren- 
voyons au  mémoire  original. 
A        Les  nitritos  alcooliques,  ajoutés  lentement  à  de  l'acide  sulfu- 
i     rique  ou  à  un  mélange  d'acide  sulfuriquc  et  de  glycérine  refroidi 
f     ft  10»,  ne  se  décomposent  nullement. 

Au  bout  de  quelques  Jours,  on  ajoute  de  l'eau,  on  décante  la 
cdnche  insoluble  ;  le  liquide  acide  est  épuisé  par  l'éther  puis' 
distillé  h  l'aide  de  la  vapeur  surchaufTée  ;  finalement,  on  rend 
lé  liquide  alcalin  et  on  distille.  Il  passe  un  corps  basique  qui 
parail  appartenir  à  la  série  pyridique. 

0.    Dl  B. 

(1)  OtitetUi  chimie»  itali*nâ,  t.  <4,  p.  13. 
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On  chauffe  graduellement  jusque  vers  100"  en  vase  cliw  *( 
l'aMéhyde  butyrique  pure  avec  la  quantité  équivalente  d'ieA 
cyanhydrique  pur  à  40  0/0,  Au  bout  de  5-6  heures,  la  réaction  « 
complète;  on  obtient  un  liquide  rérrlngent,  insoluble  dans  l'm. 
qui  est  constitué  par  to  nitrile  de  l'acide  a-oxyvalérique.  Ù 
obtient  l'acide  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  qui  donneiiK 
aune  réaction  violente  ;  on  épuise  par  l'éther,  on  évapore  ei  a 
reprend  le  résidu  par  la  potasse;  on  chaulTe  à  l'ébullition,  m 
précipite  par  le  sulfate  de  z^uc  o  on  décompose  le  sel  de  in 
pur  par  l'acido  sulfurique.  L'acide  osyvalérique  ainsi  obtenu* 
présente  sous  forme  de  lamelles  transparentes,  fusibles  a  it 
très  hygroscopiques,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  sel  de  zinc,  (C'>H''03)«Zn+2H»0.  cristallise  en  lonpt* 
aiguilles  brillantes,  peu  solubles;  100  parties  d'eau  dissolta 
0,786  de  sel  à  150"  et  1,011  à  100». 

Le  sel  de  calcium  est  anhydre;  100  parties  d'eau  froitei" 
chaude  en  dissolvent  3.6  parties. 

Le  sel  de  cadmium  est  également  anhydi'e.  100  parties  Jo 
dissolvent,  à  15",  0,832  parties  de  sel  ;  à  100°,  0,983  ;  il  es!  [Jos 
Bolublo  dans  l'alcool. 

Le  sel  d'urgent  est  soluble  ;i  chaud,  peu  soluble  àfroiiH 
crislalli.'ie  en  prismes  brillants  qui  noircissent  à  la  lumière 

Klher  C-thylique.  —  Obtenu  par  le  sel  d'argent  et  l'ioJiP 
d'éthyle,  il  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  iacolorc,  Aaà 
d'une  odour  agréable,  plus  léger  que  l'eau,  D  =0,9883 
bouillant  â  190°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcW 
et  dans  l'éther.  c  de 


L'auteur  a  reconnu  dans  les  portions  de  l'acide  pyrolign«iJ 
qui  bouillent  â  une  lempéraluro  élevée  la  préseuce  de  la  lacloci; 
de  l'acide  valérianique  normal.  C'est  un  liquide  bouillant  à  206'. 
soluble  dans  l'eau,  que  l'oxydation  par  l'acide  chromiquo  im» 
forme  en  acide  succinique  et  acide  acétique.  Sa  densité  à  âO°»I 
1,0831  ;  il  répond  à  la  formule  CsH«0».  *.  ru. 

(t)0«»elt«  chiinica  ilaliaaii,  l.  14,  p.  lii- 

(1)  Dtutaoh»  obtmiaebû  Geaellaehtft,  i.  17,  p.  lâtiU. 
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b«  ^.  ■  He  l'aelloB  de  la  ehalear  sur  le  nitrate  d'éthyle  i 

g  par  H.  L.  PRATESI  (1). 

,      Dans  lin  tube  à  essais  de  grand  diamètre  et  à  parois  assez 

^  épaisses,  on  introduit  une  certaine  quontitë  de  nitrate  d*éthyle 

-  ,'qn'on  chauffe  à  l'ébullition  ;  on  plonge  dans  le  liquide  une  lame 

,'en  platine  chauffée  au  rouge;  il  se  produit  dans  le  liquide  une 

JjVéaction  assez  vive,  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur; 

'  on  peut  entretenir  la  réaction  en  faisant  arriver  dans  le  tube  un 

ooorant  constant  de  nitrate  d'éthyle  qui  se  décompose  au  fur  et 

■>:  à  mesure  en  produits  volatils.  Le  tube  à  essais  communique  à  cet 

^et  d'un  côté  avec  un  flacon  de  Mariette  ou  un  entonnoir  à  ro- 

'  binet,  dont  on  règle  le  débit  au  moyen  d'une  pince  à  vis,  et  de 

..  Tautre  avec  un  tube  de  fort  diamètre  ou  une  allonge  munie  de 

^,   son  côté  d'un  réfrigérant.  On  peut  ainsi,  en  trois  heures,  décom- 

^  poser  jusqu'à  500  grammes  de  nitrate  d'éthyle.  Pendant  la  réac- 

'   Uon,  il  distille  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  des  plus 

^   irritantes,  et  il  se  dégage  des  torrents  de  gaz  (GO*  et  AzO  sur- 

.    tout).  Il  se  condepse  dans  l'allonge  une  substance  amorphe,  d'un 

;   blanc  jaunâtre.  Ce  produit  est  azoté,  amorphe,  se  décompose 

avec  l'eau  bouillante  en  donnant  des  vapeurs  alcalines.  Le  liquide 

'    distillé,  qui  constitue  21  0/0  du  poids  du  nitrate  d'éthyle  soumis 

à  l'expérience,  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  La  fraction 

au-dessous  de  95^  est  trouble  et  fournit  avec  l'ammoniaque  de 

l'hexaméthylène-amine  ;  évaporé  sur  de  la  chaux  et  de  l'acide 

sulfurique,  il  laisse  un  résidu  cristallin  constitué  par  de  I'oat/- 

méihylène.  La  quantité  d'oxyméthylène  obtenue  atteint  0,8  0/0. 

Le  rendement,  quoique  très  faible,  est  plus  élevé  que  celui  fourni 

par  les  anciens  procédés  de  préparation  de  ce  corps,    o.  de  b. 

Sar  Téther  viaylméthyllqoe  dlehloré  %  par  H.  A.  DBNARO  (2). 

L'auteur  a  préparé  l'éther  vinylméthylique  dichloré 

GG12  =  CH^0  — GH3 

en  chauffant  à  reflux,  vers  50-60*»,  104  grammes  d'éthylène  tri- 
chloré  avec  144  grammes  de  méthylale  de  potassium.  Par  addi- 
tion d'eau,  le  corps  formé  se  sépare  sous  forme  d'une  huile 
épaisse,  qu'on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  qu'on 
rectifie. 
On  obtient  un  liquide  bouillant  à  109-110<>;  densité  =r  1.2934 

(I)  Gêzzettâ  chimicâ  itâliânâ,  t.  14,  p.  221. 
(â)  Gêzzett»  ehimica  itëliana^  t.  f  4,  p.  117. 
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à  0",  qui  fio  drtcnmpose  en  partie  à  l'air  avec  dégagement  li'adde 
clilorhydriquo.  Sa  formation  a  lieu  (ï'après  l'éqiialion 

GïHCP  +  KOCH'  =  CCI'  =  CH  -  OCH'  -j-  KCl 
Traité  par  l'acide  sulfurique  étendu  au  bain^marie,  il  Tourail 
de  l'aldéhyde  dichlorée  CHG1«-C0H,  fusible  à  56-57%   ce  qui 
permet  d'établir  sa  conelitution.  o.  de  b. 

Sur  l'oxTméthflèH» t  par  M,  L.  PKATBSI  (Ij. 

En  chauffant  en  tube  ecellé  vers  115°  de  l'oxyinéthylène  avec 
des  traces  d'acide  snlTurique,  en  ayant  soin  de  chauffer  simple- 
ment la  partie  du  tube  qui  renferme  le  produit,  de  manière  à 
perniellre  la  sublimation  dans  la  partie  non  chauffée,  il  se  fonu» 
de  Unes  aiguilles  blanches.  Pour  cette  expérience,  il  est  <Ie  la 
plus  haute  importance  d'employer  des  produits  tout  â  Tait  secs. 
On  purifie  le  produit  obtenu  par  sublimation  à  une  lompéralure 
de  ■iS»  environ.  On  peut  obtenir  des  aiguilles  très  flexibles, 
ayant  jusqu'à  10  centimètres  de  longueur.  Ce  corps  fond  à  60-6(*; 
il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher;  la  dissolution  est 
neutre,  et  réduit  le  nilrate  d'argent  ammoniacal  en  présence  de 
potasse.  Sa  densité  de  vapeur  assigne  à  ce  corps  la  formule 
(CH*0)'.  Le  corps  obtenu  autrefois  par  Boutleroff  et  envisiigé  par 
Hofmanii  comme  du  trinxyméthylène  doit  donc  avoir  une  aiilre 
formule.  L'auteur  le  formule  provisoirement  (011*0)»  et  réserve 
le  nom  d'a-lrioxy méthylène  pour  le  corps  précédemment  décrit. 

G.  DE  B. 

BaehwekM  sar   l'«nnité  da  «krlMiie  i  par  M.  A.  GEUTHBB  |^i- 

D'après  l'auteur,  le  méthyléthylacétal  obtenu  par  M.  Buchanan 
en  foisADt  agir  le  méthylale  de  sodium  sur  la  chlorélhyline  éthy- 
lidénique  CH^.CH-O.qjusi  n^  serait  qu'un  mélange  de  dimétby- 
lacétal.  Il  en  serait  de  même  de  l'acétal  mixte  que  Wurlz  a  ob- 
tenu en  oxydant  un  mélange  d'alcool  méthylique  el  d'alcool  éthy- 
lique. 

Ce  méthyléthylacétal,  qui  bout  à  85«,  se  scinde  par  une  série 
de  distillations  fractionnées  en  diméthylacétal  et  diéthylacétal.  Ne 
pouvant  obtenir  ainsi  un  acétal  mixte  et  ne  pouvant  établir  par 
conséquent  l'identité  du  méthyléthylacétal  et  de  l'éthyleméthyla- 

(I)  Gaixelf  chimica  itallana,  I.  i4,  p.  139. 

(ï)  Liebig's  Aaaêlea  der  Cbemie,  t.  t9S,  p.  3ifô. 
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lOétaly  Tauteur  a  engagé  M.  Rùben  Kamp  à  préparer  des  éthers 
mixtes  de  Taldéhyde  en  traitant  la  cliloracétiné,  la  propiochlorhy- 
drine,  etc.,  élhylidéniques  par  les  sels  d'argent.  Il  s*est  trouvé 
que  le  produit  est  le  mùine,  quel  que  soit  l'ordre  des  réactions  ; 
que  Ton  fasse,  par  exemple,  agir  l'acétate  d'argent  sur  lapropio- 
ehlorhydrine  ou  le  propionato  d'argent  sur  Tacétochlorhydrine, 

on  obtient  le  même  acétopropionate  CH^CH^CQ'QaTT^Q. 

Il  y  a  donc  parité  entre  les  diverses  affinités  du  carbone. 

KD.  w. 

Sar  quelques  dérivés  éthylldénlqaes  et  sur  les  afllnlféH 
du  earbonei  par  H.  RUBEN  KAMP  (I). 

Le  but  de  ces  recherches  est  exposé  dans  la  note  précédente 
de  M.  Geulher.  Uauteur  fait  connaître  d'abord  les  tentatives 
faites  sans  succès  pour  obtenir  un  acétal  mixte,  puis  il  passe  à 
réUide  des  éthers  éthylidéniques  qu'on  obtient  par  l'action  des 
anhydrides  et  des  chlorures  d'acides  sur  l'aldéhyde. 

Action  do  Vacéiate  dargent  sur  V acétochlorhydrine  éthylidé- 

Cl 
niqiw. — Cette  acétochlorhydrine,  CH3-CH<QQ«p|3Q ,  découverte 

par  M.  Simpson  et  étudiée  par  M.|Franchimont,  est  un  liquide  inco- 
lore, bouillante  l^l'^yô  (corrigé),  d'une  densité  égale  à  1,114.  Trai- 
tée par  l'acétate  d'argent,  elle  donnela  rfiacé/iiJeCH3.CH(0G«H«0)*, 
étudiée  par  M.  Franchimont  et  obtenue  en  premier  [)ar  M.  Geu- 
lher en  traitant  l'aldéhyde  par  l'anhydride  acéticjue.  Bout  à  168<',4. 
Densité  =  1,073  à  15^ 

Propiochlorhydrine  éthylidénique  GH3.GH(0G3H»0)G1.  — 
Liquide  incolore,  fumant  à  l'air,  distillant  à  135*",  décomposé 
lentement  par  l'eau  ;  densiio  à  45°  :^  1,071.  Traité  par  le  propionate 
d'argent, il  donne  le  dipropionatc  GlP.GHiOG^HaO)*,  qui  distille 
ù  i92®,2  (corrigé).  Densité  =  1,020  ;  indice  de  réfraction  1,407. 

Buiyrocblorhydrine  et  dihntyvine  éthylidénique,  —  La  première 
est  un  liquide  fumant,  qui  bout  à  149».  Densité  =  1,038  à  ib''.  La 
rf/7>w/^T//ieGH3GH(OG*inO)«  est  un  liquide  incolore  distillant  à 
215%5.  Densité  ==  0,9855  à  15°;  indice  de  réfraction  =  1,411. 

Valérochlorhydrine  G1P.GH(0G«H»0)G1.  —  Dont  à  162»; 
densité  à  15o=  0,997.  La  divalrrine  bout  à  225*  (corrigé).  Densité 
=  0,947;  indice  de  réfraction  =  1,414, 

Par  l'action  des  sels  d'argent  sur  les  chlorhydrines  ci-dossus, 

^1)  Liohiif's  Annahn  der  Chemio,  l.  dS5,  p.  207  à  2iM). 
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l*anteiir  a  prcparo  les  ëthers  mixtes  suivants  dont  la  companifiiD 
deux  a  deux  montre  qu'il  y  a  toujours  identité,  quel  que  soit 
Tordre  des  réactions  ;  ainsi,  il  y  a  identité  entre  YaeétobutjTët 

CH3 .  CIK^qÎJÎ'q  et  le  butyro-êcétate  CH*.CH<gg*{5g, 

pniDi  il'eboUiUon    Deuité  19*       Indice  de 
(corrigé)  rèfnctioB. 

Acétopropionate    ....  IlS^G  1.046  1.408 

IVopionacctate 178^7  1.042  1.4015 

Acétobutyrate 192^4  1.016  1.4065 

Biityro-aoétate  .           .   .  19â«,8  l.Olâ  1.4065 

Arétovalcrate 194-199  0.991  1.4060 

Vnléro-acétate 194-199  0.991  1.4075 

I)*un  liomologue  au  suivant,  le  point  d'ébullition  présente  nae 
diiïérence  de  14^,  sauf  pour  les  éûiers  valërioniques  (différence 
10'),  parce  que  Ton  n*a  pas  pris Tacide normal.  La  densité  biisie 
lors({u'on  s^élùvu  dans  la  série  homologue  ;  l'indice  de  réfiradioB 
va  en  augmentant.  bd.  w. 

Sur  Im  eondeoMitlon  de  l*a«étoBe  et  de  Toxyde  de  Heéslt jle  «ift 
les  emldea  de  la  Merle  g nmae  |  par  MM,  CANIOIVMMI  et  8nGA(l). 

Les  auteurs  ont  étudié  la  condensation  de  l'acétone  et  de  l'a* 
cétamide  dans  Tespoir  de  réaliser  la  synthèse  de  la  p.  coUidiiie. 
Les  résultats  obtenus  ont  été  de  toute  autre  nature. 

I.  Acétone,  acotamïde  ot  ZnCi*. — On  chauffe  pendant  5  à  6  heu- 
res, à  135-iiO'',  âO  grammes  d'acétone,  8 grammes d*aoétamide et 
30  grammes  ZnCil^.  Use  forme  une  masse  visqueuse  brune,  qu*on 
dissout  dans  l'eau  ;  on  rend  le  liquide  alcalin  et  on  épuise  le  li- 
quide par  réther;  on  acidifie  le  liquide  éthéré,  on  décante,  on 
rend  alcalin  et  on  épuise  tie  nouveau  par  l'éther.  Le  résidu  de 
révaporution  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  On  obtient 
principalement  un  corps  bouillant  à  160-162*,  constitué  par  la 
déhydro-t rincé tom^-amine  C^H*^âz  obtenu  par  Heintz  en  faisant 
agir  Tammoniaquc  sur  Tacétone.  La  fraction  180-SOO»  a  fourni  -un 
alcaloïde  bouillant  vers  240"*,  doué  d'une  odeur  pénétrante  et  s'al* 
térant  à  Tair.  Il  parait  avoir  pour  formule  G^^H^Az.  En  même 
temps  que  ces  alcaloïdes,  il  se  forme  des  corps  neutres  qui  res- 
tent dans  réther  acide  et  ne  renferment  pas  d'azote. 

II.  Acétowj  fonnainide  et  ZnCl^.  —  EIn  opérant  comme  oi-des- 
sus  avec  20  grammes  d'acétone,  6  grammes  de  formamide  et 

(1)  Gaizetta  rhiinica  italiâaê,  t.  f  4,  p.  941. 
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SO  grammes  de  ZnCl^  à  120"*,  on  obtient  également  la  même  dé' 
hydro-trincélone-amine 

C 

GHi^ScH 


(CH3)2G\^yC(GH3)2 
Azk 

On  en  obtient  jusqu'à  40  0/0  de  la  formamide  employée. 

III.  Acétone  et  acétamide  à  400®. —  En  chauffant  pendant 
5  heures  un  mélange  d'acétone  et  d'acétamide  à  400"*,  il  se  forme 
une  masse  visqueuse,  constituée  par  un  mélange  complexe  d'al- 
caloïdes à  point  d'ébullition  élevé,  qui  renferment  probablement 
de  la  déhydrohexa^acétone-amine  C*®H*''Az  et  de  la  déhydrohep- 
tacétone-amine  C**H'*Az. 

IV.  Oxyde  de  mésityle,  acétamide  et  ZnCl*.  —  En  opérant 
comme  il  a  été  indiqué  plus  haut,  on  obtient  de  petites  quantités 
d*alcàlo!des.  La  majeure  partie  bout  à  175-180®  ;  elle  est  consti- 
tuée par  un  liquide  légèrement  jaune,  doué  d'une  odeur  narco- 
tique, différant  de  celle  de  la  déhydrotri-acétone  aminé. 

Cette  base  a  pour  formule  G^H^'AzO.  Les  auteurs  la  nomment 
oxy-hydro-colUdine.  En  perdant  1  molécule  d'eau,  elle  pourrait 
.peut-être  donner  de  Tisocollidine  ou  la  ^.  collidine  elle-même, 
d'après  Téquation. 

G8Hî3AzO-H20=G8H"Az. 

G.  DE   B, 

Action  de  l'aldéhyde  formique  sur  raniline  t 

par  M.  L.  PRATESI  (1). 

En  mélangeant  des  dissolutions  aqueuses  très  étendues  d'oxy- 
méthylène  avec  une  dissolution  aqueuse  d'aniline,  on  obtient  au 
bout  de  quelque  temps  des  cristaux  formés  de  lamelles  microsco- 
piques quadratiques.  Si  on  emploie  une  quantité  plus  faible  d'a- 
niline, on  obtient  des  cristaux  prismatiques. 

Les  cristaux  quadratiques,  obtenus  avec  un  excès  d'aniline, 
desséchés  sur  de  la  chaux  vive,  fondent  à  48-49o.  La  substance 
fournit  unchloroplatinatequi  a  pour  formule  G*^lI**Az*.2HCl.PtGl*. 
Elle  est  probablement  constituée  par  la  diphényl-méthylèrie-dia- 
mine  CH*(AzH.G6H5)2. 

Quant  aux  cristaux  prismatiques,  on  les  obtient  à  Tétat  de  pu- 
reté par  des  cristallisations  répétées  dans  un  mélange  d'alcool  et 

(1)  Gazzetta  chimica  italiana,  t.  44,  p.  351. 
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«rélhor;  ils  fondent  à  ltO-141''  et  paraissent  identiques  au  corps 
ohlonii  ilans  les  ni(>inos  circonstances  par  Tolleiis  (lirrichte,  t.  lï, 
p.  r»r»3)  «'t  iiommo  par  lui  anhyJrO'formaldéhyde-anHine. 
l/aiiliMir  reiivisa<;e  comme  une  diphényldiméthylènc-diamine 

CH'*<*^  '  Q,jjjjj^>r:il*  ;  il  est  probable  qu'elle  se  forme  aux  dé- 
pens (lu  corps  précédemment  décrit  par  perte  d'aniline 

2Gi3Hi4Az2  =  Cï*H"Az2+3C6HiA«. 

Outre  ces  deux  bases,  il  se  forme,  dans  Taction  de  Taldchydc 
formiqucsurranilino,  une  troisième  substance,  également  basique, 
presque  insoluble  dans  Talcool,  infusible,  qui  correspond  à  la 
formule  C^irAz  ou  à  un  multiple.  Elle  est  donc  isomère  ou  poly- 
mère avec  la  dipliényl-dimétliylène-diamine. 

I/a.  trioxyméthylène  décrit,  il  y  a  quelque  temps  par  Tauteur, 
ne  réagit  pas  sur  Taniline.  (Voir  p.  :278.)  g.  dk  b. 

Do  l*metloB  dea  vapeara  nltrranes  mrnw  l'aaoUite  de  p.-te«H«- 

aDllInei  par  H.  V.  OUVEBI  (1). 

I.a  ]).-1)romo~aniline,  fusible  à  66^,4,  transformée  en  nitrate,  a 
été  soumise  à  l'action  des  vapeurs  nitreuses  dégagées  avec  Tacide 
nilriipie  0 = 1 ,39  et  Tanbydride  arsénicux.  Dans  ces  circonstanceB, 
il  s'est  toujours  formé,  môme  à  une  très  basse  températurey  par 
Taction  successive  de  l'eau  bouillante,  du  p.-bromo-nitrophénol. 
Si  en  revanche  on  emploie  pour  préparer  les  vapeurs  nitreuses  de 
Tacide  nitritpje  D.  ==  1,32,  on  n'obtient  que  du  p.-bromo-phénol, 
fusible  a  GC".  Ce  fait  prouve  que  les  vapeurs  nitreuses  obtenues 
avec  de  l'aride  nitrique  D  =  1,30  renferme  de  rhypo-azotideAzO*, 
({ui  nitre  la  p.-bromo-aniline,  tandis  que  par  l'emploi  d'un  acide 
plus  étendu,  on  obtient  exclusivement  l'anhydride  nitreux  AzK)'. 
L'opinion  de  Lange,  qui  admet  que  pour  préparer  Tanhydride 
nitreux  on  doit  se  servir  d'acide  nitrique  D=  1,30-1,35  se  trouve 
ainsi  confirmée  indirectement.  o.  de  b. 

Sur  la  ronKtltation  de  ramid»-t««>«tylfce««lae  ; 

par  ■•  A.  PAHL  (2). 

L'auleur  a  déterminé  la  constitution  de ramido-isobutylbenzine 
(:«HHA/H*;(C*H»),  obtenue  par  l'action  de  Falcool  îsobutylique  à 
2,i0"  sur  l'aniline,  de  deux  manières  différentes: 

I.  En  transformant  l'amido-isobutylbenzine  en  un  sel  diazoîque 

(Il  Gnzzvttn  rbimîrn  îtsiliana,  t.  14,  p.  -ino. 

[t]  Deutsche  cbemiache  GeaeHschafi,  t.  iV,  p.  183i. 
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et  en  isobuiylbenzine  iodée  et  en  oxydant  le  corps  formé  à  l*état 
d'acide  iodo-benzoïque. 

II.  En  tranaformant  la  base  successivement  en  cyanure,  en  acide 
isobutylbenzoïque  et  en  un  des  acides  phtaliques. 

Ces  recherches  ont  démontré  que  Tamido-isobutylbenzine  ap- 
pâtaient à  la  aérie  para  et  qu'elle  doit  être  formulée 

AzH3 
/\ 
I 

cii2-cH<:{|3 

I.  Isobutylbenzine  iodée  C«H*I(C*H9).  —  On  prépare  le  dérivé 
diazoïque  du  chlorhydrate  d'am{do-isobutylbenzine;onajouteà  la 
solution  aqueuse  un  grand  excès  d*acide  iodhydrique  et  on  chauffe 
à  rébullition  au  réfrigérant  à  reflux  ;  Thuile  brune  obtenue  est 
traitée  par  la  soude  caustique  pour  éliminer  le  phénol  formé  et 
soumise  à  un  traitement  à  la  vapeur  d'eau.  Il  distille  une  huile 
rougeâtre,  que  Ton  purifie  pai*  des  distillations  répétées.  Le  corps 
obtenu  est  doué  d'une  odeur  aromatique  agréable  et  bout  à  255-^ 
850*  (corr.).  Le  rendement  atteint  60  0/0  du  rendement  théorique. 

Pour  oxyder  cette  substance,  on  la  chauffe  pendant  4  heures  à 
200*  avec  un  excès  d'acide  nitrique  D  =  1,42;  on  reprend  par  la 
soude,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  préci- 
pite des  flocons  blanc-rougeâtre,  qu'on  purifie  par  sublimation. 
On  obtient  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  262*,  qui  présentent 
toutes  les  propriétés  de  V acide  iodobenzoïqur.  L'étherméthyliquo 
cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  115''. 

II.  Dïisobutylphényhulfo-urco  CS(AzH.(:«H*.G*H«)«.  —  On 
chauffe  à  reflux  de  l'amido-isobutylbenzine  avec  du  sulfure  de  car- 
bone en  excès;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré;  au  bout  de 
quelques  jours  d'ébullition  le  dégagement  du  gaz  cesse;  on  purifie 
le  corps  obtenu  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  On 
obtient  des  aiguilles  fusibles  à  192®, 5. 

hohulylphénylsénévol  C*H»— C«H*.AzGS.  —  On  chauffe  à 
l*ébullition  pendant  une  demi-heure  1  partie  de  la  sulfo-urée  avec 
3  parties  d'acide  phosphoriqne,  D  :^  1,7;  on  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique  et  on  traite  par  la  vapeur  d'eau.  Il  distille  une  huile 
qui  se  solidifie  dans  le  réfrigérant  et  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
lion  dans  la  ligroïne.  Le  sénévol  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  42»  et  bout  à  277*. 
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Cymiurc  de  lmtylph<-nyle  CH»— CH+.CAz.— On  chauffe  à  200". 
dans  un  courant  d'acide  carbonique,  duséni'vol  avec  -1  partiesd« 
poudre  de  cuivre.  On  distille  et  on  purifie  le  produit  par  distilla- 
lion  sur  du  cuivre  métallique.  Ce  corps  forme  un  liquide  épsis, 
incolore,  doué  d'une  odeur  aromatique  agréable,  qui  bout  à  838'. 
Il  ne  se  solidifle  pas  à  —  15*.  On  en  obtient  25  0/0  du  poi<kdu 
sénévol  employé. 

Acide  isohutylbeiizoîqae  C*H».G''H'.CO«H.  -  On  chauffe  le 
nitrilo  à  160°  pendant  6  heures  avec  de  l8  potasse  alcoolique  coth 
centrée;  on  dissout  dans  l'eau,  on  fait  bouillir  avec  du  carboniti 
d'ammoniaque,  on  llltre  et  c~  -=— *3  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique.  L'acide  formé  est  purilié  par  sublimation.  Il  cristallise  en 
barbes  de  plumes,  fusibles  à  IsO^lCl"  ;  il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine  à  froid. 

Le  sel  d'argent  C*H*.C^H*,CÛ'Ag  est  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  est  anliydre,  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
assez  soluble  dans  l'eau  bouillsnle.  Le  sel  de  calcium  jouil  de 
propriétés  analogues. 

Isol'iitylhemottte  de  mélbyle  C*H9.C*H*.C0«.CH3.  —  A  été  otf- 
tenu  en  traitant  le  sel  d'argent  par  l'iodure  de  mélbyle.  Il  constitue 
UQ  liquide  incolore,  presque  inodore,  bouillant  à  247°.  Oiydé 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline  étendue,  il 
fournit  de  Vacide  léréphtalique. 

i)yjaoAu(///)/it-/ij'/ureeCO(AzH.C»H*.C»H»)».— On  peut  préparer 
ce  corps,  soit  en  désulfurant  la  sulfo-urée  correspondante  pit 
l'oxyde  de  mercure,  soit  en  traitant  par  l'oxydilorure  de  carbone 
une  dissolution  benzinique  d'amido-isobutylbenzine. 

On  obtient  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  28S-284". 

Diisobut}'ipliét]/Iffu8iiidineC{AzH){\7}i.Cm*.Gm^)*.  —  Préf»- 
rée  par  la  méthode  usuelle  (sulfo-urée,  oxyde  de  plomb  et  ammo- 
niaque), elle  crista  llise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  173*. 

Triisoiutylphénylguamdine  |  |;^h.G«H*  C*H»)*'~  ^°  c'iauffe 
Â  reAux  la  diisobulylphénylsulfo-urée  en  dissolution  alcooliqae 
avec  de  l'amido-isobutylbenzine  et  de  l'oxyde  de  plomb.  Parle 
refroidissement,  la  guanidine  se  sépare  sous  forme  de  petites  ai- 
^illes,  fusibles  à  162-104°.  Le  sulfure  de  carbone  à  160*  la 
scinde  en  sénévol  et  en  sulfo-urée. 

Carbodiisobutyiphiinylaniide  G(AzG«H*.C«li»)«.  — La  aulfo-urée 
est  soumise  à  l'action  d'un  excès  d'oxyde  de  plomb.  Le  produit 
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obtenu  constitue  des  cristaux  granuleux,  fusibles  à  189*.  Chauffé 
avec  du  sulfure  de  carbone  à  170*,  il  ne  donne  que  du  sénévol. 

G.   DE  B. 


Sur  les  dérivés  de  l'aatldo-propylbenBlne  ; 
par  H.  A.  FAANCKSEN  (1). 

La  préparation  de  Tamido-propylbenzine  C«H*(C*H"')AzH»  s'ef- 
fectue, d'après  Louis,  en  chauffant  un  mélange  de  chlorure  de 
zinc-anile  et  d'alcool  propylique.  Le  meilleur  rendement  s'obtient 
en  employant  un  grand  excès  de  chlorure* de  zinc-anile  et  en 
chauffant  à  une  température  de  280*.  En  revanche,  à  cette  tempé- 
rature, la  pression  est  telle  que  peu  de  tubes  résistent. 

Chlorhydrate.  —  Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Tal- 
cool,  moins  soluble  dans  l'éther.  Il  fond  à  203-204*.  Le  bromby- 
drate  fond  à  213*.  L'iodhydrate  se  décompose  très  rapidement  à 
l'air. 

SuUiharée  CS(AzH.C«H*C«H'ï)3.  —  On  chauffe  à  reflux  pendant 
plusieurs  jours  de  l'amido-propylbenzine  et  du  sulfure  de  car- 
bone en  excès.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient 
des  lamelles  blanches,  brillantes,  fusibles  à  138*. 

Sulto-urée  CS(AzH«)(AzH.C«H*.C3H^).  —  On  évapore  un  mé- 
lange de  chlorhydrate  d'amido-propylbenzine  et  de  sulfocyanate 
d'ammonium,  on  épuise  par  l'alcool  le  résidu  de  Tévaporation. 
Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  aiguilles  blanches. 

Sénévol  (propylphénylsénévol)  C^H^.CeH*. AzGS.  —  On  chauffe 
à  reflux  1  partie  de  dipropylphénylurée  avec  3  parties  d*acide 
phosphorique  sirupeux.  Au  bout  de  15  à  20  minutes,  la  réaction  est 
terminée;  on  distille  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraîne 
le  sénévol  formé.  Ce  corps  est  liquide,  incolore,  devient  jaunâtre 
à  l'air  ;  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  bout  à  263*. 

Dipropylpbénylurée  C0(AzH.C«H^C»H'î)2.  —  On  chauffe  l'u- 
rée proprement  dite  à  150-170*  avec  un  excès  d'amido-propyl- 
benzine.  Il  se  dégage  de  Tammoniaque.  Le  résidu  est  purifié  par 
cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  des  aiguilles  fu- 
sibles à  205^ 

Monopropylpbénylurée  C0(AzH«j(AzH.G«H*.C3H'ï)«.  —  On 
ajoute  à  froid  du  cyanate  de  potasse  à  une  dissolution  aqueuse 
de  chlorhydrate  d'amido-propylbenzine  ;  par  évaporation  Turée 
cristallise;  le  résidu  est  traité  par  l'alcool  à  chaud  et  l'urée  puri- 

(1)  Deut9chà  cbemiscbû  Gesellschafi,  t.  17,  p.  1225. 
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Ih'e  p<ir  cristnllisatioii.  On  l'obtient  sous  forme  de  lamelles  fu- 
sibles à  U3\ 

IHpropvlphf^vIffWimtimr  C(AzH)(AzH.C«H*.C»H^)«.  —  On 
cbniitTedelasulfo-uréo  avec  de  l'oxyde  de  plomb  et  un  excès  d'am- 
inoiiinqiu*  alcooliqllt^  On  filtre,  on  ajoute  de  l'eau;  il  se  sépare 
(h*  petites  aigiiillos  blanches,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
Talcool  étendu.  Ln  [^iiauidinc  obtenue  fond  à  118*. 

L'hényldipropylplwnylgumndinc  ClAzC«H»)(AzH.G«H*-C»H^«. 

—  On  l'obtient  comme  le  corps  précédent,  en  remplaçant  Tam- 
moniaque  i>«r  l'aniline.  On  filtre,  on  élimine  l'alcool  par  distilla- 
tion et  on  fait  bouillir  avec  l'eau  pour  chasser  Texcàs  d'aniline. 
La  <;uani(iine  se  trouve  dans  le  résidu  sous  forme  d'une  résine 
jaune  incristallisal)Ic,  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine. 

Tripropylphénylguanidine  C(AzH.C«H*.C»H'')«(AzC«H*.C»IP). 

—  On  i*emplace  dans  la  préparation  du  corps  précédent  l'aniline 
par  l'amidopropylbenzine.  Le  corps  obtenu  ne  criatalliae  pas. 
Traité  par  un  excès  de  sulfure  de  carbone  à  190-800*  pendant 
8  heures,  il  se  scinde  en  dipropylphénylsulfo-urée  et  en  propyl- 
phénylsonévol. 

Cnvhodipvopylphénylnmide  CiAzC«H*C«Hi)«.  —  On  chauffe  II 
dipropylphénylsulfo-uroe  avec  de  l'oxyde  de  plomb  en  suspen- 
sion dans  la  bon/ine  ;  on  filtre;  par  le  refroidissement  il  se  sépare 
des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  168*,  douées  d'une  odeur  de 
moutarde.  Ce  corps,  chauffé  au  bain*marie  avec  de  l'alcool 
étendu,  se  transforme  en  dipropylphénylurée,  fusible  A  805*. 
Le  sulfure*,  de  carbone  à  190*  le  transforme  en  propyl-phénylsé- 
névol. 

<;r.7//w/ef/67^ro/)r//>Aé/M7rC»H"'— C<H*CAz.— On  chauffe  à  2W 
le  propylphénylsénévol  avec  du  cuivre  en  poudre  A  Tabri  du 
contact  de  Tair.  Il  se  manifeste  d'abord  une  forte  odeur  de  car- 
bylamine  ;  à  227-!£228*  il  distille  un  corps  doué  d'odeur  aromatique, 
constitué  par  le  nitrilc  cherche.  Ce  corps  est  saponifié  par  Tacide 
chlorhydriqiie  à  200^,  on  obtient  de  Tacido  p.-propylbenzoTque 
normal  C«H*(C3H"')^j(C0«H),^^  fusible  à  189*.  L'amido-propylben- 
zine  a  donc  pour  formule  de  structure 
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Sur  l'aMéh jie  niiro-méf hyUaltoyliqae  et  sea  déwîyfém  f 

par  ■•  A.  SCHNEIX  (1). 

Aldéhyde  méthylsalicylique  métanitrée, 

C6Hî(COH)(i)(OCH3)(f)(Az02)(5) 

On  ajoute  l'aldéhyde  à  l'acide  nitrique  fumant,  en  ayant  soin  de 
ne  jamais  dépasser  15^.  On  verse  dans  l'eau  ;  on  purifie  le  pro- 
duit par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  le  corps 
nitré  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  fusibles  à  89-90"^.  Le  rende- 
ment atteint  105  0/0  du  poids  de  Taldéhyde  employée.  Ce  corps 
n'a  pu  être  réduit  d*une  manière  satisfaisante;  le  dérivé  amidé 
qui  doit  prendre  naissance  est  d'une  instabilité  extrême. 

Le  but  que  se  proposait  l'auteur,  arriver  à  Voxy-aldéhyde  en  pas- 
sant par  le  dérivé  diazoïque,  a  pu  toutefois  être  atteint  de  la  ma- 
nière suivante  au  moyen  des  acides  cuminiques  correspondants. 

Acide  ortbo-métboxycinnamique  métanitré. 

G6H3(OGH3X«)(Az02;(5)(GH  =  GH.GO^HXi) 

On  chauffe  pendant  6  heures  à  reflux,  5  parties  d'aldéhyde 
inéthylsalicylique  métanitrée  avec  15  parties  d'anhydride  acétique 
et  5  parties  d'acétate  de  sodium  fondu.  On  traite  par  l'eau  et  on 
épuise  par  l'éther.  La  dissolution  éthérée  est  agitée  avec  du  car- 
bonate de  soude  qui  s'empare  de  l'acide.  Par  addition  d'un  acide, 
il  se  précipite  des  flocons  gris,  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  238°. 
Les  sels  de  cet  acide  sont  solublesà  chaud,  sauf  le  sel  de  cuivre. 

Acide  mcta-amido-ortho-môioxydniiumique . 

C6H3(AzH2)^5)(,OCII3)(»)(CH=GH.G02H)(i;. 

On  dissout  l'acide  nitré  dans  Tammoniaque  et  on  ajoute  la 
quantité  nécessaire  pour  réduire  le  sulfate  ferreux.  On  fait  digérer 
pendant  20  min.  au  bain-marie  et  on  sursature  par  l'acide  acétique; 
par  le  refroidissement,  l'acide  amidé  se  sépare  en  belles  aiguilles 
qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante. 
Le  corps  obtenu  fond  à  189°.  Cet  acide  peut  être  transformé  en  un 
chlorure  diazoïque  C«H3^  Az:^-Az.Gl)(.^.{0CH3)^^^(CH=GH.C0«H)^^^ 

en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  met  une  partie  d'acide  en  suspension  dans  3  parties  d'acide 
chlorhydrique  concentré  et  on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  une 
dissolution  de  0,5  de  nitrite  de  soude  dans  10  0/0  d'eau.  On  obtient 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  iV,  p.  1381. 
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un  liquide  d*un  rouge  brun,  qui  au  bout  d*un  certain  temp» 
laisse  dénosor  des  cristaux  jaunes  du  chlorure  diazoïque  qui  se 
décomposcnl  à  10:i\  Une  dissolution  de  ce  corps  chauffée 
lépèri'inpnl  et  additionnée  d'acide  nitrique,  fournit  le  nitrate 
C«lPiCn  =  CH.C04H),^  (OCH».  ^(Az=Az— AzO^)^^,  quicristollise 
par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles  jaunes,  qui  se  décom- 
posent en  détlagranl  A  151-152°. 

Acidr  mrtO'Oxy-ovtho'méthoxychwamiqne 

(:qi3,(:ii_^(:ii.(:02H};i,(0CH3X4)(OHi(B). 

On  traite  le  nitrate  du  dérivé  diazoïque  par  l'eau  bouillante  ;  il 
se  dégage  do  Tazotc;  on  épuise  par  Téiher;  on  évapore  et  onpo- 
riile  le  résidu  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  L'acide  ob- 
tenu cristallise  en  aiguilles  fusibles  h  179-i80*.  Le  sel  de  potas- 
sium, traité  par  Tiodure  de  mdihyle  fournit  un  éther  ayant  poor 
formule  C«H3(CH^.Cn.œ*nv,  (OGHai^^^lOCH»)^^^.  U  se  forme  en 

premier  lieu  Téther  dinirthyliquc 

(:6H3  eu  =  cH.co  0(:h3(|)(0CH3)(«)(0CH3)(3) 

(pie  l'on  saponifie  par  la  potasse.  La  liqueur  alcaline  additionnée 
d'acide  fournit  des  aiguilles  d  un  jaune  clair,  que  l'on  peut  obte- 
nir à  l'état  de  pureté  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Ce 
CDrps  fond  à  14*1*';  la  dissolution  élbérée  présente  une  fluores- 
cence verte. 

AldCdiyihdiméthoA\vbcNy.oïqu(' Cm\COH)^^^^^ 
On  dissout  une  partie  d'acide  méla-ortho-dLméthoxycinnamique 
dans  le  moins  possiblo  de  carbonate  de  soude  en  dissolution 
ar^ueuse  et  on  ramèno  à  100  volumes  d'eau.  On  ajoute  de  suite 
à  froid  1  p .  de  permanganate  de  potasse  dissous  dans  iOO  par- 
ties d'eau.  On  filtre,  on  épuise  par  Téther  et  on  agite  la  dissolu- 
tion ctbérée  avec  du  bisulfite  de  soude  qui  enlève  l'aldéhyde  qui 
a  pris  naissance.  Le  produit  est  purifié  par  des  cristaUisations 
répétées  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  l'aldéhyde  sous 
forme  de  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  50-51^. 

Cette  aldéhyde  présente  les  propriétés  attribuées  par  Hermann 
et  Millier  ù  l^'aldéhyde  diméthylgentianique.  o.  ds  b. 

Préparation  des  aldéhydes  oroaimtlqaca  par  le  pgoaéJé  de 
M.  KTARU.  ~  Dérivée  de  Taldéhyde  Biétauaalqae  t  pv 
M.  E.  BORrVEKAIV:\'  (1). 

Le  procédé  de  M.  Ëtard  pour  produire  les  aldéhydes  aroma- 

(1)  Deuiscbe  chemische  GoseJJachéft,  t.  iV,  p.  146â  à  1465. 
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tiques  consiste  à  traiter  le  carbure  correspondant  par  CrO'Cl^  et 

k  décomposer  le  produit  de  la  réaction  par  Teau.  Ce  produit  inter- 

*    médiaire  constitue  une  combinaison  de  la  forme  R.CHS(CrO*Cl*)* 

'     ou  R.CH(CrO«Cl)«  (voy.  t.  88,  p.  214)  (1).  L'auteur  a  appliqué 

^    cette  méthode  à  la  préparation  des  aldéhydes  toluiques  à  Taide  du 

'    xylène.  D'après  M.  Étard,  on  obtient  de  Taldéhyde  métatoluique 

pure  en  partant  d'un  mélange  des  divers  xylènes;  ce  résultat 

n*e6t  pas  conforme  aux  observations  de  l'auteur,  qui  a  obtenu 

ainsi  un  mélange  des  aldéhydes  isomériques  ;  c'est  le  seul  point, 

I    du  reste,  qu'il  conteste  à  M.  Étard.  Il  a  préparé  les  diverses  al- 

I    déhydes  toluiques  à  l'aide  des  xylènes  correspondants  purs. 

Aldéhyde  métatoluique  C«H*(CH3),(CHO)3.  —  On  dissout 
85  grammes  demétaxylène  et  400  grammes  de  chlorure  de  chro- 
myle  chacun  dans  sept  fois  leurs  poids  environ  do  sulfure  de  car- 
bone; puis  l'on  verse  la  solution  de  CrO*Cl*  dons  celle  du  xylène, 
par  petites  portions.  Après  quelque  temps,  il  se  dépose  un  préci- 
pité cristallin,  d'un  brun  chocolat,  constituant  la  combinaison 
C«H*(CH»)«(CrO«Cl«)«.  Il  faut  éviter  une  trop  grande  élévation  de 
température  et  attendre,  pour  ajouter  une  nouvelle  portion  de 
CrOKîl*,  que  ce  dépôt  se  soit  effectué.  Après  douze  heures,  on 
recueille  le  précipité,  on  le  lave  avec  CS*  et  on  le  sèche  à  la 
trompe,  au  bain-marie.  La  combinaison  obtenue  est  brun  clair, 
pulvérulente  et  très  hygroscopique.  Une  trop  longue  dessiccation 
est  dangereuse,  la  combinaison  pouvant  se  d(^truire  avec  une 
vive  explosion.  Cependant  cette  combinaison  peut  être  portée  à 
180*  sans  se  décomposer,  et  à  SOC*"  elle  se  transforme,  en  perdant 
2HC1,  en  une  combinaison  plus  stable  (Ktard).  On  introfluit  par 
petites  portions  la  combinaison  chlorocbronii(|U(;  dans  do  Teau 
froide  et,  pour  empêcher  l'acide  chroniique  produit  dans  la  réac- 
tion, d'oxyder  l'aldéhyde  formée,  on  le  détruit  aussitôt  par  l'acide 
sulfureux,  ou  bien  on  enlève  immédiatement  Taldébyde  par  do 
l'éther.  On  combine  cette  aldéhyde  avec  le  bisulfite  de  sodium, 
en  agitant  sa  solution  élhérée  avec  une  solulion  (îoncenlréc  de  ce 
sel.  Enfin,  on  la  remet  en  Hberté  par  GO-'^Na*  et  on  la  distille  dans 
un  courant  de  vapeur. 

Valdéhyde  nitHaloIuique  est  une  huile  très  réfringente,  distil- 
lant à  498-499<>. 

V aldéhyde  orthotoluiquOy  préparée  de  même  avecl'ortlioxylùne, 
bout  à  499-200".  U aldéhyde  parntohiiqun  bout  à  204-205".   Le 

(1)  Voir  en  oiilrr  :  Annulas  de  rhiiuir  rt  do  phyaiquv  (5),  t.  %%^  p.  218. 
xorv.  sKn.,  r.  xi.iv,  t8H5.  —  soc.  c.him.  l'j 
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rendoiiicnt  do  d'S  tildrhyde.s  ntt^îint  70  ù  80  centièmes  de  reude- 
iiiuiit  lhéori(]iie,  ce  qui  montro  que  le  procédé  de  M.  ÉUrrl  est 
tn*s  avantageux,  ù  condilicu  de  suivre  les  prescriptions  iodi- 
quécs. 

L'auteur  a  préparé  les  dérivés  suivants  de  i'aldéliyde  inétato- 
luiquo  : 

}!.-xylidiwphih}ylhydrn/Aue  C«HVGH-»»,(CH  =AzG«Hs»,.  —  On 
lobtienl  par  l'union  directe  de  Taldéhydc  toluiqueavec  la  phéafl- 
hydra/ine.  Klle  ci'istalli&»e  dans  Talcuol  faible  en  prismes  jaunâ- 
tres, fusibles  à  Ui"  ;  elle  se  colore  en  rouge  à  l'air  et  est  pouso- 
luble  dans  l'eau. 

M.-x}'Iidrm^'iunlino  C«H*(CH»)(0H-AzC«H5).  —  Huile  à  odeur 
aromatiiiuc,  bouillant  à  Slâ-tii-i",  qui  se  produit  avec  élévatioi 
de  température  par  Tunion  directe  de  l'aldéhyde  et  de  l'aniline. 

Ailrih  in.'nwthylphiinylglycoUquv  ou  crôsylfflycoJîf/ue 

GGllVCH3.CIU0n)CAa. 

—  On  arrose  une  molécule  UÂzK  pulvérisée  avec  une  solutiAB 
élhérée  d'une  molécule  d'aldéhyde  métatoluique  additionnée  de 
HCl.  Le  nitrile  reste,  après  évaporalion  de  Télher,  sous  forae 
d'une  huile  fluide  incolore.  Ce  corps  se  dissoute  60-70*  dansHG 
concentré.  II  parait  se  comporter  en  général  comme  le  nitrile 
phénylglycolique. 

I  s'iwiik'  m.'mrlhylpbénylglycoliquo  G«H*.CHa.CH0{OH)G0«H, 
obtenu  par  la  saponilicalion  du  nitrile  et  purifié  en  passant  par 
son  sel  de  baryum,  reste,  par  Tévaporalion  de  sa  solution  éthérée, 
sous  forme  d'un  sirop  qui  cristallise  dans  le  vide.  Après  l'avoir 
exprimé,  on  le  fait  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante,  qui 
rabandoiino  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  84^,  solubles  dans 
l'alcool,  Téther,  l'eau,  ik3U  solubles  dans  la  benzine  froide,  inso- 
lubles dans  la  ligroïne.  Son  sel  de  baryum  cristallise  dans  Teanen 
mamelons  feuilletés.  Le  sel  d'ammonium  donne  avecle  sulfate  de 
cuivre  un  précipité  cristallin  bleu  clair  ;  avec  l'acétate  de  plomb, 
un  précipité  caillebotté;  avec  SO^Zn,  un  précipité  cristallin  que 
l'eau  bouillante  décompose. 

Nitrih  ni.  -crôsyknilidacétiquc  C«H*.CH3.CH(C«H». Arfl)GAi. 

—  Lamelles  brillantes,  fusibles  ù  95%  obtenues  en  faisant  digérer, 
a  JOO",  une  solution  élhérée  d'une  molécule  do  cyanhydrtne  méti* 
tolui({ue  avec  une  molécule  d'aniline,  chassant  l'éther  et  faisant 
crislidliser  le  résidu  dans  l'alcool.  On  obtient  \Uimide  oorres(K)n- 
danle  G«ll*C113.CH(C«H«AzH)GUAzH«en  dissolvant  le  nitrile  dans 
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SO*H«  concentré,  versant  la  solution  dans  Teau  après  vingt-quatre 
heures  et  sursaturant  par  l'ammoniaque.  On  la  purifie  par  cris- 
tallisation dans  Talcool  faible  ou  dans  Teau  bouillante.  Elle  cris- 
tallise dans  la  benzine  en  aiguilles  feutrées.  BUle  fond  à  121-12S''\ 
elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  la  ligroïne.  L'ébullition 
avec  HCl  étendu  la  convertit  en  acide  m.'Crésylanilidacétique 
C«H»CH3.CH(CeH»AzH)C0«H,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  la- 
melles  argentées,  fusibles  à  IST-ISQ""  en-se  décomposant.  Il  donne 
des  sels  instables  avec  les  acides  minéraux.  Les  sels  de  cuivre  et 
de  zinc  sont  des  précipités  cristallins;  le  sel  d'argent  est  caille- 
botté  et  altérable. 

Acide  m.'crésylamidacétique  C«H*.CH».CH(AzH«)CO«H.  —  On 
chauffe  à  lOO"*  en  tubes  scellés  le  nitrile  crésylglycolique  avec 
une  quantité  équivalente  d'ammoniaque  alcoolique.  On  traite  la 
solution,  qui  est  rouge,  par  HCl  concentré;  on  ajoute  assez  d'al- 
cool pour  redissoudre  Thuile  qui  se  sépare  et  on  fait  bouillir  au 
cohobateur.  On  réduit  la  solution  à  un  petit  volume,  avec  addi- 
tion d'eau,  et  on  neutralise  exactement  par  AzH^.  L'acide  amid^ 
est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  Téther,  etc.  Il  cris- 
tallise en  lamelles  hexagonales  et  se  sublime  à  230"*.  Les  sels  de 
Cu,  Zn,  Pb,  Ag  sont  des  précipités  peu  solubles. 

Dérivés  nitrés  do  taldéhyde  métatolaique.  Le  dérivé  orlho^ 
nitié  C«ll»(C113),(Az02yC011)3.  —  On  ajoute  l'aldéhyde  à  une 
solution  d*azotate  de  potassium  (un  peu  plus  d'une  molécule)  dans 
SO*H^,  on  verse  dans  l'eau  froide  et  on  agite  le  tout  avec  du  bi- 
sullite,  puis  l'on  décompose  par  la  soude  la  combinaison  cristal- 
line qui  se  sépare.  Après  dislillalion  dans  un  courant  do  va])0ur, 
on  obtient  le  dérive  ni'ro  sous  forme  d'une  huile  jaunâtre,  inso- 
luble dans  l'eau,  solublo  dans  l'alcool,  la  benzine,  etc.  Ce  corps 
présente  tous  les  caractères  du  produit  désigné  par  MM.  Meisler, 
Lucius  et  liriining,  sous  le  nom  d'aldéhyde  o.'nitro-m.-niétLyl- 
benzoïque,  et  donne  le  m.-méthylindigo  par  l'action  de  l'acétone 
et  d'un  alcali. 

Dinitro'm.'tolualdéhyde  (/•H«(AzO^)*.CH3.CIIO.  —  S'obtient 
comme  le  précédent,  en  doublant  la  quantité  de  AzO^K  et  en 
chauffant  à  80-90".  En  étendant  d'eau,  le  dérivé  dinilré  se  préci- 
pite. Il  cristallistî  dans  l'alcool  faible  en  longues  aiguilles  soyeuses 
blanches,  fusil>les  à  110-112'*,  p(Hi  solubles  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  l'alcool  froid.  Il  donne  avec  l'acétone  et  un  alcali  une  ma- 
tière colorante  bleue,  sans  doute  un  m.-méthylindigo  nitré* 
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Aridt^  mrthykimwmhiiw  (:«H*(CHa),(CH=CH--CO«H),.  —  On 
lV)i>tipiit  en  luisant  bouillir  doucement  l'aldéhyde  métatoluiqae 
li  pnrties)  nv^'c  do  l'ac/'lato  de  sodium  sec  (3  parties)  et  de  Fan- 
hydritle  cicéii'pic  1 10  parties).  Après  six  heures,  on  verse  le  pro- 
duit dans  de  T^au  acidulée  d*aeide  sulfuriquo.  On  épuise  par 
Trllior,  ou  a^Mto  la  solution  éthérée  avec  du  carbonate  de  sodium 
et  on  remet  l'acide  eu  liberté  de  la  solution  alcaline.  Cet  acide 
cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  soyeuses,  qui  fondent 
à  liO-lil".  Il  c'st  peu  soluble  dans  la  ligroîne,  soluble  dansTal- 
cool,  réther,  la  brn/ine.  La  solution  de  son  sel  d*amnionium 
donne  avec  P'e^iU'*  un  précipité  y/ifu/i<^,  insoluble  dans  Teau  bouil- 
lante. Les  sels  de  Zn,  ('u,  Pb  sont  des  précipités  peu  solubles. 
IjO  svI  d'urgent  est  un  [trécipité  caillebotté,  cristallisable  dans 
Teau  bouillante.  eo.  \v. 

Sar  le  dlnitrotolaéne  i  par  ■.  IV.  STABDEL.  (1). 

L*iiuteur  a  émis  Topiiiion  que  le  dinitro toluène  fusible  h  6(M>1' 
({ui  dérive  de  la  dinitrotoluidine  de  M.  Tiemann  (fusible  à  168*) 

a  pour  constitution  OH*HCH'*)|(AzO*)^  ^^  ^;  il  en  apporte  la  preuve. 

Lorsqu'on  le  r(5«luit  par  le  sulfure  ammonique,  il  donne  une  ni- 
trotoluidine  fusible  à  OO-Di'*,  cristallisable  en  aiguilles  ou  en  la- 
melles jaunes,  qu'on  peut  convertir,  en  passant  par  son  dérivé 
diaznïque,  eu  o-nitrotoluùne,  o-(oIuidine,  o-crésol  et  acide  sali- 
cylique.  D'autre  ])art,  la  nitralion  de  la  pbtalylor/Âotoluidine 
donne  deux  dérivés  uitrés  que  Tammoniaque  alcoolique  convertit 
à  100"  en  deux  nitrotoluidines  ({u'on  a  séparées  par  cristallisation 
de  leurs  cblorbydrates.  L*une  fond  à  90-91**  et  conduit  également 
à  ro-nitrotoluùne,  etc.  L'autre  fond  à  109^  et  correspond  au  p-ni- 
trotoluène.  — Eu  résumé^  la  nitrotoluidine  fusible  à  90^  renferme 
le  ^^roupe  X/.O^  aussi  bien  que  AzII^  dans  la  position  ortbo^  ce 
qui  démontre  la  constitution  du  dinitrotolucne  en  question. 

ED.    W. 

Sar  TcKHenee  de  semen-contra.  ConCrlbaClos  à  l'histoire 
dcM  terpénes  s  par  ■■•  O.  WALLACH  ot  W.  BRASS  (2). 

L'essence  de  semen-contra  est  formée,  d'après  M.  Kraut,  par 
le  niélanfire  d'un  composé  C«<>H'»0  et  d'un  terpène  C*®H*«,  le 
vyuriw,  aufpicl  Faust  et  Homeyer  ont  assigné  plus  tard  lu  for- 
mule du  cyméne  C*^H**,  d'après  les  analyses  de  Vœlkel.  Les  au- 

(1)  Liobiij's  Annnlcn  dnr  Chemie,  t.  SSB,  p.  384. 

(2)  Liiihig's  Annalen  dcr  Chcinio,  l.  tCS,  p.  201  à  314. 
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leurs  ont  soumis  cette  essence  à  un  nouvel  examen.  A  la  distil- 
lation fractionnéei  elle  a  donné,  comme  produit  principal,  une 
portion  distillant  à  176-178<»  et  dont  la  composition  est  bien  G^^^H^^O. 
D'aprds  Voelkel,  le  produit  oxygéné  de  l'essence  de  semen-contra 
86  combine  à  Tacide  chlorhydrique  ;  les  auteurs  ont  vérifié  ce 
fiiit  et  Font  utilisé  pour  purifier  leur  produit.  En  faisant  passer 
du  gaz  chlorhydrique  dans  l'essence  bien  refVoidie»  celle-ci  se 
prend  en  une  bouillie  de  cristaux  déliquescents,  d'oiî  l'eau  remet 
en  liberté  le  corps  G^^H^H)*,  que  les  auteurs  nomment  cynéol  et 
qai  est  un  isomère  du  bornéol. 

Le  cynéol  bout  à  ITe-l??*"  ;  sa  densité  à  i^"  est  égale  à  0,92297. 
Il  est  optiquement  inaetit.  Il  est  à  remarquer  que  le  cynéol  obtenu 
seulement  par  la  distillation  fractionnée  est  légèrement  lévogyre, 
ce  qui  tient  à  la  présence  des  parties  moins  volatiles  de  l'essence. 

Oxydé  par  l'acide  azotique  de  1,15  de  densité^  il  donne  princi- 
pidement  de  l'acide  oxalique,  mais  pas  d'acide  aromatique,  pourvu 
qa'il  soit  exempt  de  cynène. 

Cbhrbydratede  cynéol  (G«»H*«0)«HG1.  —  On  l'obtient  en  beaux 
cristaux  incolores  lorsqu'on  dirige  un  courant  de  HGl  dans  le 
cynéol  dissous  dans  son  volume  d'éther  de  pétrole  et  bien  refroidi. 
On  a  déjà  vu  que  l'eau  dédouble  ce  produit  ;  la  chaleur  agit  tout 
difTéremment,  car  elle  le  décompose  suivant  l'équation  : 

(Ci0Hi8O)2HCl  =2H20  4-  HCl  -f  GioHie 

Le  carbure  C*®H*®  peut  s'obtenir  aussi  directement  en  traitant 
l'essence  brute  par  l'acide  chlorhydrique  à  chaud. 

Cynéol  et  acide  iodhydrique.  —  On  obtient  d'abord  à  froid  un 
produit  incolore,  qui  est  sans  doute  constitue  comme  le  chlorhy* 
drate  ;  mais  ce  composé  est  très  instable  et  si  Ton  continue  Tac- 
tien  de  l'acide  iodhydrique,  il  se  forme  une  bouillie  cnstallisée 
brune  et  l'on  voit  de  l'eau  se  séparer.  Le  produit  de  la  réaction, 
lavé  à  l'alcool  absolu,  cristallise  dans  le  pétrole  léger  en  grands 
cristaux  rhomhiques  transparents,  qui  ont  pour  composition 
CioH*8I«.  Les  cristaux  sont  très  peu  solubles  dans  Talcool  froid, 
solubles  dans  l'alcool  bouillant,  le  chlorofornie,  etc.  Ils  fondent  à 
78*5  et  se  décomposent  à  84"*.  Chauffés  avec  les  alcalis  en  solu- 
tion alcaline,  ils  donnent  de  l'iodure  alcalin  et  le  carbure  C*®H*«. 

Bromure  de  cynéol  C*<>H*®O.Br*.  —  On  obtient  ce  produit  d'ad- 
dition en  ajoutant  pou  a  peu  du  brome  à  une  solution  bien  refroidie 
de  cynéol  dans  le  pétrole  léger.  Il  se  dépose  un  précipité  rouge 
brique  et  la  solution  filtrée  abandonne  après  quelque  temps  de 
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Iiollr^  ai^niilles  rondes.  (\e  in'oiluit  ir.'iiMition  se  décomiMse  It-n- 
teinciit  un  s(*  li«|iit'*(ian(  ;  dans  celte  diVoinposition  il  se  produit  île 
Teuu,  (lu  ryiiriie  C*"!!***  et  du  brome  qui,  réagissant  l'un  sur 
l*nutr(',  donnent  un  /f'/r;//;ro/}]r/n*  identique  avec  celui  que  fournit 
le  cynèno  lui-nirnie  et  dont  la  quantité  est  beaucoup  augmentée 
si  on  ajoute  du  hromc  au  produit  décomposé.  Il  est  possible  que 
dans  crtte  réaction  il  y  ail  également  production  de  crnv^ne  C'W*. 
Le  ti'lrabromuro  on  (piestioh  forme  des  cristaux  rhouibiques  fu- 
sihk's  a  l-2.V,r,. 

ludun'  d*'  rr/i/W  ((:•"! P«0)^I*.  —  Ce  produit  d'addition  est  en 
cristaux  ariculairos  foncés,  beaucoup  plus  instables  encore  que  le 
bromure. 

(Itmstilutiiw  du  rynrtd. — I^  manière  dont  réagissent  le  sodium, 
le  prrchlorm'c  de  plinspiiore,  le  cldnrure  de  benzoyle  démontre 
(pie  le  cynéol  no  rcnf(*rme  pas  d*liydroxyle.  LMiydroxy lamine  el 
la  phonylhydrazine  sont  sans  at^tion  sur  le  cynéol  ;  celui-ci  ne 
doit  donc  pas  contenir  non  plus  le  groupe  CO  et  il  est  probable 
«pic  Tatome  (roxygènc  est  \'\i  à  deux  groupes  bydrocarbonésdif- 
férenls  pour  cliacuiii'  di*  ses  atomicités. 

dynrnr.  —  Le  cyiuNnc  (jui  s*obtient  surtout  pur  lorsqu'on  traite 
riodhydratc  de  cynéol  par  laniline,  bout  a  ISl-lSâ"  ;  l'action  de 
IKU  sur  l(ï  cynéol  bonillaiit  donne  un  produit  accompagne  de  com- 
posés intermédiaires,  l)en^ité  =  0,8538.  Le  cjuène  possède  une 
odeur  très  a<jrréab1e  de  citron.  Traité  avec  précaution  par  le 
brome,  il  donne  le  ttUrabroniure  signalé  plus  haut  et  dont  lacoui- 
position  correspond  le  mieux  à  la  formule  C***H**lii**  du  cynèue 
tétrabromé.  L'acide  su Ifurique  réagit  énergiquement  sur  le  cy- 
nène  avec  production  d'acide  sulfureux  et  de  cvmèno  C*<>II**. 

ED.    W. 


Sar  IcN  principes  de  quelques  huiles  eeseatleUes  i 

\v.\Y  ».  O.  W'ALLACH  (1). 

r^n'voyanl  l'identité  probable  entre  un  certain  nombre  de  car- 
bures (i^^'lP*'  contenus  dans  les  huiles  essentielles  de  diverses 
ori^^incs  et  portant  par  suite  des  noms  diflerents,  ainsi  que 
rident ité  entre  1(ïs  composés  oxygénés  qui  les  accompagnent, 
rauleuiavénli»'  l'identité  entre  le  d'ij  epuloJ  G^^H^^O  et  le  cynvid 
d(î  Tes-scncc  du  semen-conlra. 

L'iiespéridùne  C*^H^^  donne  un  tétrabronmre  tout  à  fait  som. 

(1/  Lichhfs  Anualeu  ihr  C hernie,  l.  Sl^,  p.  314  à  318. 
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blable  à  Mlui  que  donné  le  cynàné,  seulement  ce  composé  bi^nlé 
fond  à  104*  au  tieii  dé  125^  Il  y  a  donc,  sinon  identité,  du  moins 
grande  analogie  entre  les  deux  carbures.  Par  contré  tés  carbures 
des  essences  à*euaalyptnd^  de  betgamote^  de  cttron  ne  four- 
nimenl  quHine  très  faible  quantité  de  dérivé  solide  pior  Tactioil 
du  brome  et  les  terpènes  des  conifères  n'en  donnent  pas  du  tout» 

BO.  w. 


raettoa  en  eld«i«  mmr  le  eyaitee  dia  eaaiphre  et  «ar  q«eÎ4«e« 
ééH^éÊ  éé  Ui  Bérie  eAmlal^Ml  par  H.  A.  MMntA  (1). 

On  fait  passer  un  courant  rapide  de  vapeur  de  chlore  dans  la 
vapeur  de  cymène  de  camphre  ;  on  arrête  Topération  lorsqu*un 
thermomètre,  placé  près  de  la  surface  du  liquide,  mah}ue  195*. 
Le  produit  obtenu  est  soumis  à  la  distillation  fraotiennéo.  On  a 
obtenu,  entre  autres  oorpsi  environ  280  grammes  d'un  produit 
bouillant  i  i25-227<».  Ce  corps  est  un  dérivé  monocliloré  du  cy^ 
mène  ;  il  se  décompose  lentement  pendant  la  distillation,  en  dé- 
gageant de  Pacide  chlorhydrique.  Oxydé  par  le  nitrate  de  plomb, 
il  fiMimit  de  l'aldéhyde  cuminique,  bouillant  à  SS?"*,  qui,  traitée  par 

le  permanganate  à  froid,  donne  l'acide  cuminiqud  G*H^<qq9j|  Ai- 
sible  à  lis*".  Le  liquide  bouillant  à  225-229"  renferme  donc  du 
chlorure  de  cumyle  G®H*<^,tjp., 

Le  chlorure  de  cumyle,  préparé  au  moyen  d'alcool  cutnylique, 
soumis  à  rébullition  h  reflux  seul  ou  en  présence  de  petites  quan- 
tités de  chlorure  de  zinc  ou  de  calcium,  perd  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  fournit  un  hydrocarbure  bouillant  au-dessus  de  360®, 
qu'on  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'éther  et  en  précipitant  par 
Talcool.  On  obtient  ainsi  un  corps  jaune,  amorphe,  fusible  à  9(>»; 
la  densité  de  vapeur  lui  assigne  la  formule  G^H**.  Ce  corps  est 
probablement  un  diiosopropyldihydro-anthracène 

C3HT — C6H3<^[J^C6H3.C3Hi 

IjC  chlorure  de  cumyle,  obtenu  avec  le  cymène,  fournit  le  même 
produit. 

Le  nouvel  hydrocarbure,  traité  par  l'acide  nitrique  fumant 
D^=1.52  fournit  un  dérivé  dinitré  gris,  amorphe,  soluble  dans  le 
chloroforme,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

(1)  Gazzetta  chimica  italiana^  t.  f  4,  p.  277. 
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Action  '/'•  h  /totn'^so  fiironlique  sur  le  chlorure  de  camyle.— 
IJimUmv  a  expcriiucntô  avec  le  chlorure  de  cumyle  provenant 
(ralcool  ciimylique  ut  avci*  le  produit  obtenu  par  le  cyinène. 

Le  prciiiiLT  lui  a  doiinc  un  liquide  bouillant  â  227**,  doué  d^une 
odeur  a^ri'alilo   de  fruit  constitué  par  Véther   cumylctbfhqae 

^®"*<cn^.o.(:«ii-'' 

Le  second  fournit  éj^alenient  cet  éther  mélangé  à  d'autres  pro- 
duits. Le  produit  de  la  réaction  su  scinde  par  la  distillation  frac- 
tionnée on  deuv  portions  bouillant  l'une  à  19â%  l'autre  à  226-228*. 
La  prcinièro  est  constitui'^o  par  un  hydrocarbure  de  la  fomnde 

C*<'H'^  (pii  paraît  être  du  par fk-propylèue- toluène   G*H*<pip 

homologue  supérieur  du  styrol.  C*est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  piquante  ot  aroniati(|ue,  qui  donne  de  Tacide  p.-to- 
lui({uc  ])ar  oxydation  au  moyen  du  permanganate.  En  présence 
de  CaCi^  il  devient  solide  et  se  polymérise. 

La  portion  220-2:28'' est  constituée  en  majeure  partie  par  l'élher 
cuniyléthyli({uo  ;  elle  renferme  en  outre  un  hydrocarbure  chloré 
résistant  à  la  potasse  alcoolique  et  qui  n'a  pu  être  isolé. 

En  résumé,  par  rîi(*tion  du  chlore  sur  le  cymène,  il  se  forme  i 
côté  <lu  chlorure  de  euniyle  un  dérivé  chloré,  inattaquable  par  la 
potasse  et  un  corps  ipii,  par  éUniination  de  HCI,  fournit  l'hydro- 
carbure non  saturé,  C^^^H*',  appartenant  à  la  série  du  styrol. 

O.    DR   B. 

Sur  les  dérivés  de  Tx-  et  de  la  ^-naphtolasobeaiBlae  « 

par  H.  L.  HAHGAKT  (1). 

En  faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzine  C^H^ÂzAzCl  sur 
une  dissolution  alcaline  d'a-naphtol,  on  obtient  Yx-uaphtol-^zo- 
hriizinr  C'-H-— AzrrAz— C>oH''OH(a).  Ce  corps,  traité  en  disso- 
lution a(*étiipie  par  la  ipmntité  théorique  de  brome,  fournit  un 
inélan^riMle  doux  dérivés  nionobromés  isomériques,  fusibles,  l'un 
à  1K5'*,  Tautro  à  lvi5-i%",  solubles  dans  la  potasse  caustique.  Les 
dérivés  du  f^-naphlol  sont  insolubles  dans  les  alcalis.  Ces  dérivés 
bromes  renferment  le  hrome  dans  le  reste  phényle  et  non  dans 
le  radical  de  la  naphtaline  ;  en  effet,  soumis  à  la  réduction,  ils 
fournissent  de  Tamidonaph toi  et  de  la  p. -bromaniline.     o.  de  b. 

(1)  GuzzHta  rhimicu  iialiaua,  t.  l'I,  p.  :i71. 
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Umr  éMOL  «eMes  MdfoBés  de  la  pMByleowMtfbM  i 

par  ■.  T.  CUEATOLO  (1). 

Dérivé  manosuUoné  C«»H»0^S0sH+2JhK).  —  On  chauffe 

à  110^  1  partie  de  pbénylcoumarine  avec  2  parties  d*acide  buI* 
Itarique  ordinaire  et  2  parties  d'acide  pyrosuliurique.  Au  bout  de 
4  heures,  l'attaque  est  terminée.  On  verse  dans  Teau;  il  se  forme 
un  précipité  cristallin  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble 
à  chaud.  On  filtre,  on  transforme  l'acide  en  sel  de  baryum  et  on 
met  Tacide  en  liberté  par  l'acide  sulfurique.  Ce  corps  cristallise 
en  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles 
dans  l'eau  chaude.  Il  fond  à  262-263'',  en  se  décomposant  en  par- 
tie, il  renferme  2 1/8  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Le  sel  de 
baryum  est  anhydre  et  assez  soluble  dans  Teau. 

Le  sel  de  plomb  (G«»H»0«S0<)<Pb+4HH)  cristallise  en  petites 
aiguilles  blanches,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide  ressemblant 
aa  dilorure  de  plomb  • 

Dérivé  disulfoné  C«H«0«(S0»H)H-6H«0.-  On  chauffe  pendant 

1  heure  au  bain-marie  12  grammes  de  phénylcoumarine  et 
40  grammes  d'acide  pyrosuUurique  ;  on  verse  dans  l'eau,  on  sa- 
ture par  le  carbonate  de  plomb,  on  filtre  et  on  met  l'acide  en 
liberté  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  solution  est  concentrée  et  expo- 
sée dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique;  elle  se  prend  en  une  masse 
cristalline  jaunâtre,  fusible  à  88-89°,  très  déliquescente,  consti- 
tuée par  l'acide  phénylcoumarinedisulfonique.  Exposé  pendant 
un  temps  prolongé  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  il  perd 

2  molécules  d'eau  de  cristallisation  et  fond  à  IGS"*. 

Le  56?/  de  baryum  renferme  4H*0;  il  est  très  soluble  dans 
l'eau. 

Le  sel  de  plomb  renferme  5H*0  et  cristallise  en  prismes  jau- 
nâtres très  solubles  dans  l'eau.  o.  de  b. 

Sur  la  symthèse  do  l'aeide  p.-méthoxjr-oxsrphésyleliiBaiiilqae  t 

par  ■.  A.  VALEIWTIIWI  (â). 

On  chauffe  pendant  six  heures  à  i50-16O>  un  mélange  de 
100  grammes  de  phénylgiycolate  de  sodium,  80  grammes  d'al- 
déhyde anisique  et  300  grammes  d*aahydride  acétique.  On  fait 
bouillir  la  masse  avec  de  Teau  et  on  traite  Thuile  qui  se  sépare, 
par  du  carbonate  de  sodium  jusqu'à  réaction  alcaline;  la  dissolu- 

(1)  Gaxzetta  chimica  italiana,  t.  t49p-  257. 

(2)  GaMMêUa  cbimiea  italiana,  t.  14^  p.  147. 
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liiiii  al«*aiiiii\  hattiK*  A  Trlher  pour  ontevcr  Taldéhydè  inaltaquée, 
«'--l  iliV.'iiil('t>  cl  ariililitV  par  Taclde  siilfuriqiie;  on  filtre,  on  lave 
et  on  ]iiirifii*  i'aiidc  ohlonii  par  des  mslaIli*:ationâ  répétées  dan? 
di'  ral(*.ool  ('tendu  de  trois  (bis  son  poids  d*eau.  Le  corps  qui  se 
st'pare  est  de  l'aride  p.-oxymétliylcinQaniique,  fusible  a  lit, 
tandis  tpie  le  dérivé  niéthoxylé  reste  à  l'état  insoluble.  On  le  pn- 
rifie  par  cristallisaliun  dans  l'alcool  absolu  à  chaud.  On  obtieot 
des  lainciirslé^^èrenieiit  Jaunâtres,  fusibles  h  âDO"*,  qui  sont  cons^ 
titiiées  par  Taeide  p.-niéthoxy-oxyphénylcinnamique 

Son  rflicr  nirtliylif/ur  cristallise  dans  Talcool  étendu,  en  lamelles, 
fiisihles  à  100^.  G.  de  b. 


qaelqueM  dérUén  de  Tarlde  phénxlcIainAHilqne  i 
par  H.  A.  G.  CABELLA  (i). 

(>H5-CH=C.C0.0CH» 

f*hrnvlcinnainntr  (Ir  nwthylr  \  .   —  On 

obliont  CG  r()r|)s  en  faisant  af^ir  à  cbaud  Tacide  rblorbydrique  sur 
une  dissolution  d'acide  pbénylcinnamique  dans  ralcool  méthj- 
lii|iie.  On  ])urilie  le  ])roduit  par  cristallisation  dans  Talcool  très 
éliMidii.  L*éther  cristallise  en  lon^^es  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  77-7«». 

Lo  hroino  en  «lissolntion  chlorofomiique  agit  a  choud  sur  réther 
inélliylphonylcinnanii({ue  en  donnant  un  produit  d'addition 

rm^  —  (îHUr  —  CHr  —  œ.ucip 

(pii  cristalliso  dans  le  chloroforme  en  lamelles  hexagonales,  fusi- 
bles à  lOr>-iUH\  O.  DE  B. 

Sur  Itt  sapoiiinctttloii  de»  cjmnnre»  de  Maphtyle  i 

par  ■.  T.  LGOXE  (2). 

I/aiilour  a  soumis  à  une  étude  approfondie  l'action  de  la  po- 
lasso  alcoolique  sur  les  doux  cyanures  de  naphtyle  isomériques. 
Il  so  foi-nie  on  premier  lieu  les  amides  des  acides  naphtoîques 
eorrespondanls,  W-amidr  CJ'^irCOAzH*,  fusible  à  202*  (et  non  à 
HW*",  conniio  Tindiquent  ]>resque  tous  les  (mités)  et  la  ^aniide» 
fusible  à  Vd±\ 

\\)  Gu/.zt'tiu  dit  mica  italinnn,  t.  l'i^  p.  114. 
(ij  Giuzctia  rhiiûir.u  itaJiHtia,  l.  %S^  p.  ijO. 
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Eb  proloD^nt  faction,  tout  se  transtomie  en  acide.  Si  on  est 
parti  du  nitrile  brut,  obtenu  par  distillation  des  naphtylsulflles 
avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  on  obtient  à  côté  de  naphta- 
line une  petite  quantité  d*un  corps  renfermant  du  soufre,  exempt 
d'azote,  fusible  à  140*,  qui  cristallise  en  belles  lamelles  blanches^ 
Insolubles  dans  Teati  et  peu  solubles  dans  l'alcool.  Ce  prodiût 
ivéexiste  dans  le  nitrile  brut.  o»  de  b. 

Bmr  q«el4«es  ééHvém  ée  la  Baphuatee  i  par  ■•  R.  FLESSA.  (1). 

On  trouve  depuis  quelque  temps  dans  le  commerce  des  acidies 
phtaliques  chlorés  employés  pour  la  fabricalion  A6  matières  colo- 
rantes dérivant  des  phtaiéines.  En  revanche,  les  dérivés  bromes 
de  l'acide  phtalique  sont  imparfaitement  connus.  C'est  de  ce  cÂté 
que  se  sont  portées  les  recherches  de  Tauteur.  Il  était  à  prévoir 
qu'en  préparant  des  naphtols  bromes,  on  obtiendrait,  par  oxyda- 
tion de  ces  matières,  des  dérivés  bromes  de  l'acide  phtalique. 
L'expérience  a  pleinement  confirmé  ces  prévisions. 

p-napbiol  peniabromé.  —  On  dissout  2-S  grammes  d*alumi- 
nium  dans  du  brome  sec  fortement  refroidi  ;  on  igoute  ensuite 
peu  à  peu  100  grammes  de  p-naphtoU 

.Lorsque  l'action,  énergique  au  début,  commence  à  se  calmer, 
on  chauffe  au  bain-marie  Jusqu'à  cessatiOD  du  dégagement  d'acide 
bromhydrique.  On  enlève  les  impuretés  en  traitant  la  masse  suc- 
cessivement par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud  et  la 
benzine  froide.  Le  résidu  est  dissous  dans  le  phénol  et  précipité 
par  Péther.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  fusibles  à  237"*, 
constituées  par  le  naphloi  pentabromé  C*<>H*Hr'*.OH.  Le  rende- 
ment atteint  90  0/0  du  rendement  théorique.  Le  penlabromo- 
Duphiol  sodique  C*oH*13i'^.ONa  a  pu  être  obtenu  en  belles  ai- 
guilles soyeuses  en  opérant  de  la  manière  suivante.  On  met  le 
naphtol  brome  en  suspension  dans  Talcool,  on  chauffe,  on  ajoute 
de  la  soude  caustique  et  on  additionne  d'eau  la  liqueur  filtrée. 
Far  le  refroidissement,  le  sel  sodique  se  dépose. 

p-naphtoquinone  tétrabromùe  C*^H*Br*0*.  —  On  fait  bouillir 
pendants  heures  10  grammes  depentabromonaphtol  avec  100 cen- 
timètres cubes  d'acide  nitrique  D=^i.l5;  on  filtre,  on  lave,  on 
dissout  le  résidu  dans  la  benzine  bouillante  ot  on  précipite  par  la 
ligroïne.  On  obtient  dos  cristaux  granuleux,  d'un  rouge  cinabre, 
fusibles  à  104'*,  constitués]  par  une  uaphtoquinone  tétrabromée. 

(1)  Deutsche  chcmhchc  GcseUsebâ/ï,  t.  âV,  p.  i479. 
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(  a»  corps,  chaulTi*  ]iondaiit  4  hcuros  à  lo*"  avec  M -12  parties d*acide 

nitrique  étendu  1)  -:  1.15,  subit  une  oxydation  ultérieure  ;  le  prt>< 

duit  obtenu  est  dissous  dans  Tother  et  la  dissolution  pré€ipi(«?e 

par  la  li^^roïnc.  11  se  forme  des  cristaux  floconneux,  solublesdanïi 

i*éther,  l'alcool  et  Tacide  aciHique,  presque  insolubles  dans  Teau 

froide  et  solubles  dans  Teau  bouillante.  Ce  corps  est  constitué 

par  un  aciJo  phlaliquo  Iribromô  C''»HBr*{COOH)  •  ;  il  fond  à  190- 

lOl''  et  se  transforme  à  une  température  un  peu  supérieure  en 

GO 
anhydride  OlIBr3<^^>0,  qui  se  sublime  en   belles  lamelle? 

fusibles  à  157®. 

Le  trilwomophUikto  de  //Ar/i/m  et  celui  de  calcium  renfermeol 
deux  molécules  d*eau  de  cristallisation.  On  a  essayé  de  préparer 
ccHacide  directement  on  partant  d'anhydride  phtalique.  Toutefois, 
la  bromuration  de  l'acidi'  plitalique  en  présence  de  bromuiv 
d'aluminium  n'a  pas  donné  de  résultats  satisfaisants. 

En  faisant  agir  le  brome  sur  le  pentabromonaphtol  en  présence 
de  bromure  d^alumiiiium,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydriqoe; 
on  épuise  la  masse  par  la  benzine  froide  qui  dissout  les  impuretés. 
Le  résidu  cristallise  dans  le  toluène  bouillant  en  aiguilles  jauni- 
tres.  Ce  corps,  chauffé  pendant  trois  jours  à  150^  avec  de  Tadde 
nitrique  D  =  1.15,  fournit  un  acide  insoluble  dans  l'eau,  soluUe 
dans  Talcool  et  dans  Téther.  g.  db  b. 

Snr  qaelqaoM  dérivéM  de  l'amldoasobeMsUw |  par  H.  G.  BBAJII  (1). 

AciHyhimidobenzhii?  C6H»-Az=Az.C«H*-AzH.C«HaO.—  L'anhy- 
dride acéticpie  réagit  aisément  sur  ramidoazobenzine.  Le  dérivé 
acétylé  obtenu  est  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool  étendu. 
H  constitue  de  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  143*.  Ce  corps 
n'est  pas  doué  de  propriétés  basiques. 

Monotiwth^lamidoazohenzine.  —  On  chauffe  à  reflux  pendant 
2  heures  de  i'amidoazobenzine  et  de  l'iodure  de  méthyle.  On  dis- 
sout dans  Talcool  ammoniacal  et  on  précipite  par  l'eau.  Le  dé- 
rivé méthylé  cristallise  en  aiguilles  d*un  ruuge  brique,  fusibles  à 
180''.  Le  chlorhydrate  cristallise  on  aiguilles  violettes.  L'anhydride 
acéliiiue  transforme  le  dérivé  mélhylé  en  dérivé  acétylé 

C6115AZ  =  Az  —  C6H*.  Az(C2H30)(CH3) 

qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  139°. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  GeseJIscha/i,  t.  iV,  p.  1400. 
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^      Diméihylamidoazobenzine  C«H»Az=Az-C«H*.Az(CH3)«.  —  On 
^  peut  obtenir  ce  corps  de  deux  manières  différentes  : 

'  I.  On  fait  agir  le  chlorure  de  diazobenzine  sur  la  diméthylani- 
^  lîne. 

II.  On  fait  agir  Tiodure  de  méthyle  sur  la  monométhylamido- 
azobenzine.  L'iodhydrate  qui  prend  naissance  est  décomposé  par 
^  l^alcool  ammoniacal.  La  base  cristallise  en  fines  aiguilles  oran- 
gées, fusibles  à  117''. 

lodure  d*azobenzinediméthylammonium 

^  C6H5  —  Az  =  Az  —  G«H*  —  Az(GH3)3i. 

On  chauffe  à  100®  en  vase  clos  le  dérivé  diméthylé  avec  de 
■*  nodure  de  méthyle.  On  ^eprend  par  Talcool,  on  évapore  et  on 
^^  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante.  Par  le 
*  i^efroidissement,  il  se  sépare  des  lamelles  de  couleur  chair  fusi- 
'    blés  à  173-174°. 

Benzylidène'amidoazobenzine  C«H»Az=  Az-C«H*- Az^GH . CCH». 

^   —  L'aldéhyde  benzoïque  se  combine  à  Tamidoazobenzine  [avec 

^    dégagement  de  chaleur.  On  purifie  le  corps  qui  prend  naissance 

par  cristallisation  dans  Talcool  étendu.  11  forme  des  lamelles 

orangées,  fusibles  à  iW".  Chauffé  avec  de  Tacide  chlorhydrique, 

*il  se  scinde  en  amidoazobenzine  et  en  aldéhyde  benzoïque. 

Amidoazobenzine  dibromée  C^^H^Az^Br*.  —  On  l'obtient  en 
ajoutant  du  brome  à  une  dissolution  alcoolique  du  corps  azoïque. 
Il  se  sépare  des  aiguilles  d'un  rouge  brun,  fusibles  à  ISS"".  Ce 
corps,  traité  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique,  se  scinde  en 
aniline  et  en  p.-phénylène-diamine. 

Carbamidoazobenzine  C0(AzH.C6H*.Az  =Az-C6H»)«.  —  On 
dissout  ramidoazobenzine  dans  de  la  benzine  sèche  et  on  ajoute 
2  parties  d'une  dissolution  benzinique  de  COGi^  à  20  0/0.  11  se 
forme  un  précipité  de  chlorhydrate  d'amidoazobenzine.  La  dis- 
solution benzinique  renferme  la  carbamidoazobenzine  ;  cette  der- 
nière se  sépare  en  lamelles  microscopiques,  fusibles  à  270'',  peu 
solubles  dans  Talcool,  solubles  dans  le  chloroforme  et  la  benzine. 
Azabenzine-monophényllhiO'  urée 

G«H5Az  =  Az  —  G^H*  —  AzH.GS  —  AzH.GôH». 

On  fait  bouillir  une  dissolution  alcoolique  de  10  grammes 
d'amidoazobenzine  avec  7  grammes  de  phénylsénévol.  La  Ihio- 
urée  cristallise  en  petites  lamelles  fusibles  à  179°.  En  môme  temps 
que  ce  corps,  il  se  forme  une  matière  insoluble  dans  l'alcool  qui 
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roiiii  il  l'.K)".  ('i(*(tt'  (lerniùre  est  constituée  par  la  ihioearbamiéh 
ii/.nhrti/Anr  CS- AzU.OIM.A/^Az-C^H»)».  CliaufTêo  avec  (k 
l*o\y<lo  (le  iiifirure  en  suspension  dans  Talcool,  elle  se  trans- 
fi truie  en  curiiaiiiidua/obrnzine.  g.  de  b. 


Herherrhei»  mbf  la  bl|^onla  eaCalpA  et  l'aeMe  eatelplqae  i 

pur  ■.  SARDO  (1). 

Oïl  épuise  par  IVtlior  les  fruits  de  bignonia  finement  hachés. 
L*(*\lrail,  (ir'liaiT.'issi'' des  iiiatlères  grasses  par  un  traitement  lu 
sullure  de  oinhone,  fournit  luie  résine  rortement  colorée, que  Ton 
traite  par  i*aiouol;  l'impureté,  plus  soluble,  8*accumule  dans  le 
dissulvanl,  et  en  répétant  plusieurs  fois  ce  traitement,  on  arrive 
à  obtenir  un  corps  cristallin,  incolore,-  ressemblant  à  la  résor- 
eine.  Ce  corps  jouit  des  propriétés  d*un  acide  dibasique.  11  est 
très  solubie  dans  Téther  sulfuritpic,  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  ;  il  tond  à  âiKV^OT''  et  est  exempt  d'azote.  L'analyse  is 
assigne  la  fonnule  (:*UI«*0«.  Le  sel  d'argent  C"H"Ag«0«  esA 
1res  instable  et  brunit  rapidement  à  la  lumière.  Le  sel  de  baryum 
C^UP-MiiO''  {  H-O  cristallise  dans  le  vide  en  lamelles  d'un  blanc 
éclatant.  Sa  solution  aqueuse,  chauffée  à  l'air,  s*altère  profondé- 
nient  m  prenant  une  couleur  rougeâtre.  L'auteur  nomme  cet 
acide,  «pii  présente  certaines  analogies  avec  l'acide  ipécacua-. 
nhiipie,  acide  (•tifiilpit/uc.  g.  db  b. 


Sur  rextrartlon  do  la  quAMAlnr  c(  sar  la  e«BMtic«tloa  de  eell* 
MBbNtanre  %  par  ■■•  OLIVEMI  et  DENARO  (i). 

Wig-icrs  a  attribué  à  la  quassino  la  formule  C*<^H**0*.  Depuis, 
celle  substance  a  été  ])eu  étudiée.  Les  auteurs  sont  parvenus  à 
robtciiir  M  TiHat  cristallisé  nu  moyen  du  traitement  suivant. 

I  )ans  une  (*baudière  en  cuivre  bien  étamée,  renfermant  45  litres 
d'eau  bouillante*,  on  introduit  10  kitogi'ammes  de  bois  de  qiiassia 
linement  <1ivisé;  on  laisse  le  produit  infuser  pendant  six  heures, 
en  ayant  soin  (Féviter  le  refroidissement  rapide  du  liquide.  Après 
décantation,  ou  renouvelle  encore  une  fois  ce  traitement  et  on 
évapore  l'extrait  à  une  température  modérée,  de  manière  à  avoir 
un  voliune  de  10  lilres.  ()n  filtre,  et  on  précipite  à  froid  par 
Tacide  tannitpie;  on  fdlre,  on  lave,  on  délaye  dans  Tenu  nvcc  ad- 
dition de  carbonate  de  ploinb,  et  ou  dessèche  au  bain-mnrie.  Uu 
épuise  par  Talcuol  le  résidu  dans  un  appareil  à  reilux  ;  la  diïsSQlu- 

(1)  Giixzt'ttu  t'himirii  italiann^   I.  f-l,  p.  trM. 

(2)  Guzzctta  vliimica  italitina,  l.  f  iy  p.  1. 
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^  tîlMi  idaooUqua,  SQiimise  i  la  disUUaiion,  abandonne  par  le  refroi- 
^  ijhmimiftnt  dpa  oriataux  aouillôs  de  résine  ;  oo  lea  ppriQe  par  dûs 
^  eriataUisatîons  répétées  dans  Talcool  étendu.  La  quasaiae  pure 
^,  Ibnd  à  SlO-Sll"*  ;  elle  est  très  soluble  dans  Talcooli  le  chloroforme 
et  Tacide  acétique,  peu  soluble  dans  Téther,  i|ûOO  parties  d'eau 
^  à  122®  dissolvent  2  parties  1/2  de  quassine;  les  alcalis  Tattacjuent 
profondément.  Pour  obtenir  la  nciaximum  dQ  repdement  en  pro- 
duit cristallisé  (10  grammes  pour  30  kilogrammes  de  bois),  il  con- 
Tient  d'opérer  Textraction  à  une  température  modérée  et  d'éviter 
que  les  liquides  soient  alcalins.  Faute  d'observer  ces  précautions, 
on  n'obtient  que  des  corps  résineux.  L'analyse  élémentaire  con- 
duit à  la  formule  C3fH«H)«o. 

L'acide  sulftarfque  étendu  enlève  à  la  quassine  une  molécule 
if  eau;  on  obtient  un  anhydride,  la  quasaide  C^'H^H)",  fusible  à 
19S-194".  Soumise  à  TébuUition  avec  l'eau,  la  quasside  régénère 
la  quassine  en  fixant  H*0. 

Ûanhydride  acétique  transforme  la  quassine  en  quasside  sans 
flyrmation  de  dérivés  acétylés;  en  présence  d'acétate  de  sodium, 
il  se  forme  des  produits  qui  feront  l'objet  d'une  étude  ultérieure. 
Le  brome  réagit  sur  une  dissolution  acétique  de  quassine  en 
donnant  un  corps  jaunâtre,  incristallisable,  plus  amer  que  la 
quaaûne,  qui  parait  avoir  pour  formule  C^H^^BrH)^  ;  il  parait 
constitiié  par  la  quasside  tvibromée.  Il  fond  à  155®  en  se  décom- 
posant. 

L'acide  nitrique  fumant  transforme  la  quassine  an  un  corps 
nitré,  de  couleur  jaune,  fusible  ù  130''. 

En  chauflaiit  à  lOO""  on  vase  clos  de  la  quassine  pure  avec  un 
^rand  exccs  iracidc  chlorfaydrique  fumant,  il  se  forme  du  chlo- 
rure de  méthyle  et  un  corps  acide  fusible  à  245**.  Ce  dernier  ré- 
duit la  liqueur  de  Fehling;  en  dissolution  ammoniacale,  il  réduit 
les  sels  d'argent;  les  auteurs  le  nomment  acide  quassique  et  lui 
attribuent  la  formule  C^^H*<>0*®;  sa  formation  s*explique  par 
réquation 

CMii3806<;  ^^^1*3  +  2HG1  =  2GH3CI  +  CMH380«(C00H)2. 

• 

La  quassine  serait,  d*après  ceci,  à  envisager  comme  Tëthor 
méthyiique  de  Tacide  quassique.  En  préparant  la  quassine,  les  au- 
teurs ont  obtenu  70  grammes  d'une  résine  jaune,  très  amère  et 
très  friable,  provenant  de  l'altération  de  la  quassine.  En  distillant 
cette  résine  avec  quinze  fois  son  poids  do  zinc  en  poudre,  on  a 
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obtenu  âO  centimùlros  cubes  d'un  liquide  brun,  oléagineux,  qui, 
puritlé  par  distillntion  sur  du  sodium  métallique,  a  été  soumis aU 
distillation  fractionnée.  On  obtient  entre  autres  une  portion  bouil- 
lant à  17.1-178**,  qui  a  pour  formule  G"H*®;  il  se  forme  en  outre 
une  (rertaino  ({uanlitù  de  naplitaline.  g.  de  b. 


Sar  ructlon  de  qaclqaen  chlororMi  d'«eldle«  mmr  rallytote 
d«  chloral  i  par  H.  V.  OI.IVEU  (1). 

Ogiiaiow  a  attribué  à  Tallvlate  de  chloral  la  formule  de  st^u^ 
ture  CCI».CH(0H).0(:H*CH=CH«.  Pour  reconnaître  la  préseua 
di'  OH,  l'auteur  a  entrepris  l'étude  des  chlorures  d'addes  soroe 
produit. 

Action  du  chlorure  d'acétyle.  —  On  ajoute  peu  à  pei 
^2  grammes  de  chlorure  d*acétyle  à  75  grammes  d'allylate  de 
c.bloral  ;  on  achève  la  n*action  en  chauffant  le  mélange  pendiil 
une  dt^mi-houre  au  bain-marie,  on  lave  à  l'eau,  on  dessèche  surie 
cblorure  do  calcium  et  on  rcctine.  On  obtient  un  liquide  olji- 
^nnoux,  plus  lourd  qui;  l'eau,  doué  d'une  odeur  agréable  rappflbirt 
cciio  de  Tacide  acétique  ;  sa  formule  est 

(.ni3.cH<ogîJ^' 

Action  du  chlorure  de  benzoyie.  —  Tout  autre  est  rackios 
du  chlorure  de  bonzoylo  ;  on  obtient,  en  opérant  comme  ci-dessus, 
un  liquid<;  incolore,  bouillant  à  â35-ââ7"  qui  possède  toutes  les 
propriétés  du  benzoale  d'allyle  C«H»-COOC»H*. 

G.     DE   B. 

Sar  ia  ronstltutl«n  de  i'aetde  aBlaiqne  dltoonaé  f 
par  H.  L.  BALBIANO  (2). 

1/autour  a  étudié  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  anisique 
dibrontê  G«H21Jr*(0CH»)(C0aH).  On  ajoute  en  une  fois  5  grammes 
d'acide  anisique  dibromé  à  35-iO  grammes  d'acide  nitrique  fu- 
mant D.  =  l,5â,  chauffé  à  30-40®;  il  se  dégage  de  Tacide  carbo- 
nique, et  tout  entre  en  dissolution  en  donnant  une  liqueur  louge; 
au  bout  de  cin({  à  six  minutes,  on  verse  le  liquide  dans  une  grande 
quantité  (Koau  froide;  il  se  précipite  une  substance  blanche,  cris- 
talline, qu'on  lave  à  Tcau  et  au  carbonate  de  soude  étendu.  Après 
dessiccation  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  on  fait  cristal- 
liser dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  des  aiguilles  fusibles  à 

(1]  Gmzciiu  chimica  italiaDfu  t.  14,  p,  13. 
(i)  OaxzoAta  chimica  italiana^  t.  i*!,  p.  0. 
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122" ,5-1 223^5,  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  Télher.  Cette 

substance  est  identique  au  produit  obtenu  par  Kœrner  en  partant 

du  nitrophénol  dibroiné  de   Brir.ick  et  qui  a  pour  formule  de 

structure 

0CH3 

\\v{    \lir 


A2O2 

On  peut  donc  attribuer  à  Tacide  anisique  dibromé  la  formule 
suivante  G6H2(Br);c)(Br)(,)(OCH»)(,)(GOOH)(4).  g.  dk  b. 

A.eiion  dn  ehloroformlale  d'éthyle  sur  l'aride  ainldo-osypropyl- 

benzoïquo  ;  par  H.  O.  ^VIDHAKN  (1). 

Oxypropylcarboxyphényluréthane  C^^H^'^AzO**.  —  Lorsqu'on 
verse  sur  de  l'acide  amido-oxypropylbenzoïque  un  excès  de  chloro- 
formiate  d'éthyle  et  qu'on  chauffe  pendant  quelques  instants,  toute 
la: masse  devient  solide,  sans  qu*il  y  ait  dégagement  de  gaz. 

Après  avoir  abandonné  le  produit  de  la  réaction  à  lui-même 
pendant  quelques  heures,  on  fait  cristalliser  l'uréthane  formée 
dans  Tacide  acétique  à  50  0/0.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  ou 
des  prismes  incolores,  fondant  à  467<»,  avec  un  vif  dégagement 
de  gaz  et  formation  d'une  masse  vitreuse. 

Ce  corps  est  soluble  dans  Tacide  acétique  bouillant;  il  se  dis- 
sout très  difficilement  dans  Teau  bouillante  et  est  insoluble  dans 
Tacide  chlorhydrique.  Bien  que,  dans  sa  formation,  il  n'y  ait  pas 
dégagement  d'acide  chlorhydricjue,  l'auteur  admet  qui!  se  produit 
s'iivant  la  réaction  : 

GJ0HiiO3.AzH2-|-(UGOOC2n5=HCl-f  CioiIii03.AzHGOOG2H5. 

Dioxypropylcarhoxydiphénylallophanate  d'éthyle,  —  L'acide 
amido-oxypropylbonzoïquo  est  chauffé  pendant  deux  heures,  on 
tubes  scellés,  à  120-130'*,  avec  un  excès  de  chloroformiate  d'éthyle. 
Il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  en  abondance  ;  le  produit  de 
la  réaction  est  additionné  d'eau  et  séché  au  bain-marie,  pour 
chasser  le  chloroformiate  d'éthyle;  puis  on  l'épuisé  par  Peau 
bouillante,  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  ou  l'acide 
acétique  bouillant.  On  obtient  ainsi  de  belles  lamelles  qui  ne  fon- 
dent qu'au-dessus  de  300",  avec  un  vif  dégagement  de  gaz. 

Le  nouveau  corps  est  soluble  dans  la  potasse.  Il  se  dissout  bien 

il)  Deutsche  cbemischc  Gcscllschaît^  t.  iV,  p.  lilOil. 

Norv.  SKR.,  T.  xi.iv,  Is85.  —  soc.  CHiM.  :20 


;;UG  AN.VLYSK    DKfe»   TRAVAUX    UK   CHIMIE. 

dans  ViicuW  siiirurii{iio  concentré;  Teau  sépare  de  la  solution  un 
cMji'ps  raciliMiienl  solitlile  djins  Tacidr»  chlorhydrique  fumant;  si  ca 
il*  l'ait  bouillir  avi'c  de  Pacidc  chlorhydrirfue  ordinaire,  ilsedis- 
suul  «'Hralcmciil,  mais  il  se  forme  par  refroidissement  un  dépôt  de 
prisiiH's  idcnliiiucs  proljahleinenl  avec  le  corps  suivant. 

Ifiti\\prn/tvlt/ii'iirIfnxyiIi'phihirltirro  C*>H**Az*0''.   L'acido 

{iiiiitlo-ti.xyin-opyllH'ii/.oïqno  est  chaiiffé  au  réfri^rant  ascendant 
piMulniit  «[ualn*  li.-mvs  avt.'c  un  excès  de  chloroforniinte  dVlhvir; 
il  SI-  dé^ra^'c*  de  l'iu-idi'  rldorhydricpie.  Le  produit  de  la  réacti-M 
est  évaporé  en  pré>tMir(;  d'rau,  puis  d*alcooi;  on  i*épuise  par 
l'i-ther,  <M  il  reste  une  pondre  blanche  qu*on  chauffe  avec  de 
l'afile  chU'rbydriqne  enni*entré,  dans  lequel  elle  se  dissout  avrc 
dr^'ii^'^eineiit  de  ga/  (  hi  évapore  de  nouveau  n  sec,  on  chaiiffi; 
avec  de  IVau,  et  le  resiilii  non  dissous  est  purilié  par  cristallisitioa 
dans  Tiicide  aeéliiiue  InMiillanl.  On  obtient  ainsi  de  petits  prisnei 
ou  rhonilirtèdrcs  qui  no  tondent  (|u'n  une  température  Irèsélevét 

L'aulein*  oxplifpie  la  l'orniation  des  deux  derniers  produits  dé^ 
erits,  en  admettant  que  d(!u\  molécules  deTuréthane  qui  sefonne 
tout  d'alioril  {lerdenl  imo  molécule  d'alcool,  en  fournissant  k 
diuxypropyldicarboxyphénylallophanate  d'éthyle.  Puis  ce  corps 
lix(t  de  Teaii  el  perd  de  Tacide  carbonique  et  de  l'alcool  poor 
donner  la  dioxyjtmpyidicarboxydiphénylurée.  C'osi  ce  qu*exph- 
inenl  les  réactions  suivantes  : 


iiol:()>^" 


(V'II'— AzlI 


llocn 

II( U :•  f    *^'^**^—  Aa ~  œOC^H* 

iVlVi.) 

^:0'H3-AzH 

C3ir()  >co+.iTO= 

CMl'O 

('/'HS^AzII 

A.    PB. 
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les  meîéma  pjromÊmélq,w^  |Hfipt»Ki^H|Hir<Maé(i  et  «or  les  pi 
dtalte  de  U  dlstlUatloa  mèéÊÊit  de  leiura  sels  d'ammoBlun  f  par 
GANMNBU  61 IMLIVBU  (1). 


Il  y  ft  quelque  temps,  R.  ScbifT  et  Tassinari  ont  décrit  deux 
acides  pyromuciques  monobromés  obtenus  en  faisant  agir  la  po- 
tasse alcoolique  sur  le  bibroi^iipe  d'&oid^  pyrpmucique 

BrHC  —  GH 

1     i>^ 
BrHG-rC  — GO^H 

Les  auteurs  ont  repris  cette  étude  et  sont  arrivés  à  des  résul- 
tats tout  différents,  que  nous  résumons  daqs  les  lignes  suivantes. 

En  faisant  agir  le  brome  sur  l'acide  pyromucique,  on  obtiant 
^toujours  i  côté  du  dibromure  une  certaine  quantité  de  tétrabro- 
mure  ;  par  conséquent,  lors  de  la  sapouiAcation  par  la  potasse 
aiflooliaue,  il  se  forme  un  acide  pyromucique  monobromé  à  côté 
d*an  dérivé  dibromé.  Pour  séparer  ces  deux  corps,  on  les  trans- 
fornie  dans  leurs  sels  de  baryum  ;  le  sel  de  Tacide  monobromé 
est  très  soluble  dans  Teau  froide,  tandis  que  le  dérivé  dibroipé 
oprrespondant  l'est  fort  peu. 

L'acide  monobromo-pyromucique  C^H^BrO^  cristallise  dans 
Teau  en  lamelles  micacées,  fusibles  à  185- ISô"";  il  est  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Télher.  Le  sel  de  baryum  cristallise  avec 
2  1/2  molécules  d'eau.  Le  sel  d'argent  se  colore  en  rougeâtre  à 
la  lumière. 

L'acide  dibromo-pyromucique  C-^H'^Br^O^  cristallise  dans  li 
benzine  en  lamelles  hexagonales,  soyeuses,  fusibles  à  191-192". 
Le  sel  de  baryum  crislallise  avec  3H^0  en  longues  aiguilles 
soyeuses;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  très  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Un  mélange  d'acide  monobromé  et  d'acide  di- 
bromé parait  tout  à  fait  homogène,  fond  à  lôS-lSô""  et  présente 
tous  les  caractères  extérieurs  d'une  véritable  combinaison  chi- 
mique. 

En  soumettant  les  sels  d'ammonium  de  ces  deux  acides  à  la 
distillation  sèche  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac,  on  obticMit 
des  corps  cristallins,  qui  seront  étudiés  ultérieurement  et  ({ui  pn- 
raisseat  être  constitués  i>ar  les  dérives  halogènes  du  pyrrol. 

<;.  DB  B. 
(1)  Gazictta  chimica  italiana,  U  44,  p.  173. 
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Sur  an  ncMle  de  prrp»r»tloa  ért  rhéllaaUilar  «raBsé 

par  M.  R.  XOBHLAt:  (l*. 

Un  pont  obtenir  Torangé  111  en  faisaiii  agir  Tacide  p.-diszophè 
iiylsiiirnrrnx  sur  la  diinrthylaniliue.  L*auteur  arrive  au  même 
résultat   eu  >iilfoconju^niant  nprrs  coup   la  diméthylamMoazn- 

bonzine. 

Prrfhirntiondt'  In  tlinn'thyltinntlonzobenztnt* 

(CII.iiAz  — Ofilli  — Az  =  Ax— Cqp. 

A  une  (bs^ndliiiinii  lie  10  partîtes  «Tanilino  et  13  fiartiesdediiuê- 
lliylanilirii'  (l.'iMs  2;)  )-arlios  diacide  chbirhydrique  étendu  dt' 
:)(i  piu'iii's  iriMii,  on  ajoiiU)  une  dissolution  de  7.4  parties  déni- 
ti'iti^  rli-  s(Miil>'  et  de  i  partit*-»  de  sonde  c^instiquo  dans  54  parties 
treaii.  Hii  iigite  IViMpiennnent  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser 
\i>'\  Au  bout  di>  ({Ui'biui»  temps,  le  liquiile  se  prend  en  masse;  on 
tiltre,  MU  lave,  on  r(*|H*iMid  par  Facide  chlorhydrique,  concentré  et 
l'iinud,  Justprâ  cc*ssalion  du  (Irga^rrinenl  d'azote;  on  précipite 
par  Tacidi!  rhinrliydriiiur  le  liquide  lillré.  Le  corps  obtenu  cris- 
tivllise  dans  Talconl  i>u  lanudlos  jaunes,  fusibles  à  114*.  En  dis- 
solvant i  parlii'  d(*  ce  (^orps  dans  20  parties  d*acide  sulfuriquei 
80  0  ()  SO'.  et  iMi  abandonnant  la  liqueur  au  repos  pendant 
-2i  lii'un>s,  i\  y  :i  suiroconJn>;aison.  En  versant  dans  Teau,  Tacide 
sidruué  s(!  S(''pari>;  on  tlltrr  et  on  transforme  eu  sel  de  soude  ou 
d*aunnonia(|uo.  Lv  corps  ainsi  ol)tenu,  Irnilôpar  les  réducteurs, 
s(!  scinde  en  p.-,»liônylônc-diainine  diméthylée  et  en  acide  sulfa- 
iiilii{uo.  Il  est  do[ic  idenlitpio  à  Torangé  III  du  commerce. 

Si  (Inis  la  préparation  du  corps  a7.oïque,  on  remplace  Taniline 
pu-  la  p.-loluidiM(\oii  ohiienl\e (linH'thvInmidobonxwO'axoioluciH: 

l'.HV-A/.C.'^lI^  — A/.  — Az  — C6U*  — CH3 

(i;  (1) 

Ca}  corps  cristallise  en  lamelles  d*un  jaune  d*or,  fusibles  à  168- 
KW",.').  Le  rhhrhydrnte  et  le  sulfnto  cristallisent  en  prismes 
violets,  solublcs  on  rou^e  fuchsine  dans  Talcool.  II  n*a  pas  été 
possible  de  pn'> parer  un  dérivé  snlibné  de  ce  produit. 

.  \  t'iih '  iliiw •thylumiiJolKjnz iin^'iizoiolw'iw -sulfoniquv 
«Cin)2Az.('/'IP  —  Az  -z  Az  —  C«II^CH3Kï>05H) 

Ou  TîmI  ajjrir  le  dérivé  diazuïque  de  Vocidc  p.^tohihiinc^sulfch 
ni'/uc  (le  Nevile  et  \\'uitlicr(>II»(GH-*i,i)(S03H)(a){AzH«)(4),  sur  la 
diui.'ihyluiiline  eu  présence  d^alcool.  Au  bout  de  quelque  temps, 

(1)  Dt'utHcho  rhomisrlio  Gosellschnrt,  t.  17.  p.   IVJII. 
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OU  ajoute  ilc  l'iioide  clilorhydrique.  l.'aride  obtenu  est  puritié  on 
passanl  par  le  sel  <1g  Nti.  II  crislalltss  en  prismes  d'un  violet 
noir,  soltiblea  en  rouge  dans  l'alcool . 

Le  s(^l  <lâ  BodJum  crislallise  en  liimdias  orangées,     a.  n  s. 


fi. 


tes  Brides  amtdnplii- 
les  uiatiéro«  calorunte!! 

KHAEMEB  i'l>. 


En  chaulTanl  de  la  oiti-obenzino  avec  de  l'acide  sulfurique  et 
de  la  résorcine,  il  eu  fointe,  à  côté  d'asorésoruRne,  de  l'acidn 
p.-ainûIophénol-suiro[iique.  En  remplaçant  la  nitrobenzine  pur  le 
nilroloJLiènQ,  on  obtient  un  éther  diméthylique  de  l'azorésoruflnd 
et  de  l'acide  p. -ainJdophénol-siiironique.  Le  p. -nitrophéanl  fournit  - 
avec  la  résorcine  une  mali(>re  coloranlo  analo^e  k  l'acorésoru- 
fine;  l'ortho- etle  mcUi-nitruptionol  nedonnentpascetle  réaction. 

L'hyilro<iiiinoii(!  et  lu  pyrocatéchine  ne  donnent  des  prodnita 
colorés,  ni  par  l'action  de  l'acide  nilrent,  ni  par  celle  de  la  nitrn* 
heii/iue  cl  doracile  stilfurique.  Dans  c«tte  derniers  réiction,  on 
peut  conslalcr  la  formation  d'acides  amidophénol-sulfoniiiues. 

Las  dérivés  moRonitro^f^'i  ries  phénols  roumisseot  seuli  des 
matières  colorantes. 

En  chnurrant  l'arido  p.-amidophénol-sulfoniqae,  on  obtient  un 
sublimé  violet,  analo^^uo  à  la  matière  colorante  de  Liebermann 
G"H"AzO'. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  les  dérivés  orlho  et  meta  ne 
donnent  pas  de  matièie  colorante. 

On  peut  obtenir  de  l'azorésorcine  ou  de  l'azerésoruflne  en 
chauffant  à  des  températures  variables  Vaeide  a-amidorésor- 
eiJie-«H//oni"7i/eG«H«{OH)(,)(OH)(3)(AzH«)(t)(S08H). 

Ce  dernier  s'obtient  en  réduisant  et  sulfoconjugnant  successi- 
vement la  uitroréso reine  C6Hï{OH)(i)(OH)(3)(  \7.0»)(i)  fusible  à  115». 

L*acide  amidorésorcine-sulfonique  provenant  de  Ifl  nitrorésor- 
cioe  C*H>(OH)())(OH)(s)(AzO')(î)  ne  donne  pas  de  matière  colo- 
rante lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation  sèche. 

En  résumé,  la  résorcine  est  la  seule  dioxybenziiiequi  fournisse 
des  matières  colorantes  ;  les  dérivés  nttrés  et  amidés  des  phénols 
appartenant  à  l'ortho  ou  à  la  méta-série  ne  donnent  pas  de  ma- 
tières colorantes.  11  est  donc  probable  que  les  maliëres  colorantes 
obtenues  par  la  réaction  de  Liebermann  renferment  l'azote  en  po- 
sition para  par  rapport  au  groupe  OH.  o.  de  b. 

m  DêiHaebe  ebemiache  Geaellaebt/l,  t.  19,  p.  1867. 
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Snr  l'Indol  Hrlhylé  i  par  H.  A.  UPP  (1). 

Il  ])ont  oxistor  trois  ilérivés  de  Tindol  par  méthylation  en  dehors 

du  grnu]H>  l)(.*n/.éiii({iio  : 

'.WUP;  y\z\\  vAzH 

rS'Uy      \  rsMK      \  et    c«h*c        \ 

La  troisiriii<3  de  ces  formiiles  est  celle  du  scatol,  le  inélhylindoi 
\\*  ])liis  iiMcicniirineiil  cuiiiiu.  La  seconde  fonnule  est  le  composé 
qiif  M.NL  HiU'ycr  et  Jackson  oui  décrit  sous  le  nom  de  méthyl- 
kiHol  ,t.  SA.  p.  :2iO  cl  t.  39,  p.  71 1.  La  première  enfin,  qui  re- 
prrsentc  luio  aniinc  tertiaire,  est  le  métli) lindol  de  MM.  E.  Fischer 
et  ().  Iless.  L'auteur n réalise  une  synthèse  qui  justifie  cette dn- 
nière  formule.  Elle  consiste  a  traiter  l'o-amidochlorostyrol  mi- 
thylé  par  Tùthylate  de  sodium,  a  130-140*.  Il  se  sépare  du  chlorure 
de  sodium  et  il  su  ibrine  du  nitHliyUndol  identique  avec  celui  de 
MM.  Fischer  et  Iless.  11  y  a  d*abord  substitution  de  OC'H^  iQ 
dans  Tamidochlorostyrol  et  le  produit  oxéthylé  se  dédouble 
ensuite  d'après  Téquation  : 

vm*.\A<\l^^  A«(CH3) 

clu  =HO.G2H5  +  C«H*<       \ 

Le  mf''thyl'0-anii(forhIorostyrol.  obtenu  en  faisant  bouillir  une 
solution  alcoolique  (ramidochlorostyrol  avec  une  quantité  calculée 
d'iodin'e  de  méthyle,  évaporant  l'alcool,  dissolvant  le  résidu  dau^ 
Mr.l  ét(M)du,  précipitant  par  la  potasse,  agitant  avec  de  l'éther. 
enfin,  distillant  avec  de  l'eau  le  résidu  de  la  solution  élhérée  est 
inie  huile  jaunâtre,  j)lus  dense  (jue  l'eau,  douée  de  l'odeur  du 
gaïacol.  II  donne  un  chlorhydrate  cristallisé  en  petites  aiguilles. 

Lo  nirthyIi/i(/oi  préparé  à  Taido  de  ce  composé  est  une  huile 
jaunalre,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  sohibledans  l'flloool  et  dans 
l'éllier.  Densité  à  0"=  1,0707.  Ses  vapeurs  colorent  en  violet  un 
copeau  do  pin  acirlulé  d'acide  chlorhydrique.  Il  est  soluble  dans 
IICl  concentré,  en  se  résiniflant  en  partie;  Peau  précipite  la  solu- 
tion. 

l.c  picrate  C/^mA7mK)H. cm» Az  cristallise  dans  Téther  en 
prismes  d'un  rou|:,'e  foncé,  groupés  en  faisceaux  et  fusibles  à  149- 

1^)0".  ED.    W. 

i)  Doutscho  clmmisehc  OoaoIJschaftt  t.  *V,  p.  8507. 
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Vmmiimm  emnMmée  émm  mUtékjà^  et  ém  VmmuÊÈMdmqmm  ■«»  le 
toastle  I  par  XX.  FRANCIS  JTAPP  et  Sam.  G.  HOOKEK  (1). 

M.  Japp  a  montré  que  les  composés  renfermant  denx  fois  lô 
Cfronpe  carbozyle  X'— GO— GO—X'  donnent  par  cette  action  le* 
dérivéa 

X'--fi-Az>^     ''    X'-(«-Az   >""'' 
Avec  certaines  aldéhydes  on  peut  avoir  en  outre  la  réaction 

C'est  ce  qui  a  lieu,    par  exemple,  quand  on  traite  le  benzile 
(G^H^.GO— GO.G«HS)  par  Taldéhyde  salicylique  et  AzH»  : 

Dans  cette  dernière  réaction,  qui  fait  l'objet  du  présent  mé- 
moire, il  y  a  union  entre  les  carbones  de  deux  groupes  aldéhy- 
diques  et  rupture  de  l'union  des  deux  carbones  du  groupe  GO-^GO, 
carbones  qui  restent  unis  dans  les  premières  réactions* 

On  dissout  poids  égaux  de  benzyle  et  d'aldéhyde  salicylique 
dans  l'alcool  et  on  traite  la  solution  à  chaud  par  le  gast  ammoniac. 
11  se  sépare  une  poudre  cristalline  jaune  qu'on  purifie  en  la  dis- 
solvant duns  le  phénol  chaud  et  la  précipitant  par  l'alcooi.  Ce 
corps,  qui  a  pour  composition  C*®H^*Az*0*,  est  insoluble  dans 
tous  les  dissolvants  habituels.  Il  fond,  en  se  décomposant,  vers 
800**  (l'aldéhyde  paroxybenzoïque  ne  donne  pas  cette  réaction). 

Il  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  et  la  solution  n'éprouve 
qu'une  faible  décomposition  par  rébullition. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant  dédouble  ce  composé 
en  acide  benzoïque  et  en  une  nouvelle  base  : 

CMH24Az204  +  âH20  =  Ci4HiCAz202  4.  SC^HCOa. 

Cette  base  est  précipitée  par  AzH^  de  sa  solution  chlorhydrique; 
elle  cristallise  dans  la  benzine  bouillante  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  180'',  5,  presque  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  ainsi  que  dans  les  alcalis  bouil- 
lants. Son  cblorhydrute  se  dépose  par  l'addition  de  HCl  concentré 
en  tables  microscopiques.  Le  chloroplatinate 

C«4Hi6Az202.2HGl.PtCl*  +  4H20 
(i)  De09icbe  ehfmiarhe  GcseUschaft,  t.  19,  p.  2402. 
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ri'isl;i!U>i.*  p.ii  lVva|i»»rjitioii  IimiU»  iU»  s«i  solulion,  ewmplc  «le  IW 
liliii',  i-ii  l»t'l!i*s  talili's  rluMiihiiiiu's,  d'un  roiig'e  orangé.  Lesui/a/'- 
noiiiro  (*sl  soliil;lo  ot  crîst.-illise  en  prismes.  léB picrate  se  pivcipitr, 
par  (luul)U'  tltVouipusiliOii,  en  ui^iiilleâ  micrusi'opiques  jaunes, 
peu  suluhlt's  dans  l\'aii  lioiiillanU». 

TraiU'o  par  lu  smiuIc  rn  fusion,  la  base  se  convertit  en  aKiëhviirf 
salii'vli«iue.  ITapn-s  orla  ri  d*apivs  le  mode  de  fonction,  elle  ro- 

C«H*OH— CH— AzH* 

pivstMilu  une  dioxvstilht'itO'dmmine  I 

*  •  C«H»On— CH— AzII^ 

L'aride  azottMix  ivsinille  cette  base  ;  cependant  on  obtient  uDf 
petite  quaiilité  de  corps  cristallisé. 

L(>  produit  iiriiiiitit'  de  condensation  donne  avec  ranbydhde 
acùliquii  un  ib-rivé  diacvtyjr  C4»*H«^ri«HH))*Az*0*  qui  se  dépose 
en  lamelles  rhombiques  fusibles  a  :i2oTâ27*',  peu  solubles  daii» 
Talrool  bouillant.  La  potasse  bouillante  en  sépare  de  nouveau  les 
d(Mix  groupes  acétiques. 

Si  i*on  prolonge  l'action  de  Tanbydriile  acétique  bouillant,  oa 
si  l'on  opère  à  !.")<)"  en  tubes  scellés,  on  obtient  un  autre  corf^ 
cristallisant  dans  Facide  ac('>tique  en  prismes  incolores  qui,  chauf- 
fés à  1:10',  perdent  kU*  Tacide  acétique  de  cristallisation  et  fondent 
ensiiili'  à  "lUt-'IW)'. 

(*e  nouveau  coniposi»  renlerine  C**IÏ**Az'*0".  Il  cri.stAlUse  dan.< 
Talcool  en  longs  prismes  incolores  renfermant  1  moléc.  C*HH)de 
cristallisation.  A  côté  do  ce  composé  il  se  forme  de  Vanhydrii' 
hrn/.oïqm'j  ipii  reste  dissous  dans  Texcès  d*anbydride  acétique  et 
«pii  a  (Hé  dt^placé  par  ce  dernier.  La  constitution  du  produit  final 
de  Taclion  de  ranbydritle  acétique  se  représente  par 

('/'1P|().(:2H30)— Cil  — Azn(CTI30) 

<  :'i  1  '•((  ).(  '.2n  H))— en — AzHiC2H30) 

<  )\ydé  par  le  pernian|;anate,  ce  produit  ne  fournit  pas  d*acide 
benzoûpio,  ce  (pii  a  lieu  avec  le  dérivé  diacétylé.  Lorsqu'on  le 
dissout  dans  la  potasse  étendue  et  bouillante  et  qu*on  précipite 
la  solution  par  11(^1,  on  obtient  une  poudre  critalline  blanche, 
fusible  au  delà  de  300",  à  peu  près  insoluble  dans  les  dissolvants 
ordinaires  et  ayant  pour  composition  C***H*®Az*0*.  Ce  corps  ré- 
sulte de  i\'Iimination  de  deux  groupes  acétiques  et  constitue  la 

G«H*(OH)— CH— AzH(G«H-^Oj 

diiicrf  vli'duix  \'sfil/n'i}.''di.'imtnn  ] 

C«nnOH)-CH— AzH(C«H»0) 
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f  que  la  potasse  concentrée  Iransforme  en  dioxyslilbènediamine, 
-,  c«  que  fait  aussi  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Le  produit  de  condensation  C^^H^Az^O*  fondu  avec  l'anhydride 

:.  benzoïque  donne  le  dérivé  dibenzoylé  G««H<«Az«0*(G"'H»0)«  qui 

régrénère  C«8H«*Az«0*    par  l'action  des  alcalis  bouillants.    Le 

:-  composé  C*®H**Az*0*  lui-mênne  constitue  le  dérivé  benzoyliqne 

de  la  dioxystilbènediainine 

G^H  VOH) — CH  —  AzH((:0.C«H5) 
C6H\()1I)— en— Azil^CCGCH-i) 

Benzile^  fur  fur  ol  et  nmmonùique.  —  Lorsqu'on  fait  passer  un 
courant  de  AzH-**  ù  travers  une  solution  alcooliijue  chaude  Je 
*  20  g-ranimes  de  benzilo  et  de  18  grammes  de  fiirfurol,  il  se  sépare 
d'abord  une  poudre  dense,  puis  la  soluli«»n  se  remplit  de  lines 
aiguilles.  Celles-ci  sont  soluhlesdans  l'alcool,  la  poudre  y  est  in- 
soluble. Cette  poudre  est  tout  à  fait  analogue  au  produit  do  con- 
densation fourni  par  l'aldéhyde  salicylique.  Elle  est  précipitée  par 
Tammoniaque,  sous  forme  cristalline,  de  sa  solution  dans  le  phé- 
nol. Elle  fond  au  delà  do  300°  et  a  pour  composition  C«*H^0A/*O^. 

Lrs  aiguilles,  (|ui  sont  solubles  dansTalcool  et  fusibles  à  216'', 
possèdent  la  même  composition.  Ces  corps  se  forment  d'après 
ré(|uation  : 

Oi4HiO()2  +  2(:5H402  -I-  -2AzH3  =  C2'«H20Az2O^  4-  2H20 

ED.    W. 

Sur  l'éthyl^ne-dliihonyl^alfonc  et  l*clliyl«^ne-di|iaracrô*«^l- 
Mulfones  i>ai  MM.  R.  OTTO  n  H.  DAMKOIII.KR    l  . 

Kthylkne-difhknyl-si'lkone  C-H*(S0'^.G''H'')-.  —  On  rliaulTe  au 
rrfrigc'rarit  ascendant  un  uif^lange  de  bronmro  (rélhylène,  d'alcool 
et  de  [)liényl>ullinate  (1«î  sodium  pendant  queUpies  heui-es  ;  puis 
on  chasse  lalcool  par  distillation,  on  lave  U^  n'sidu  avec  de  l'ean, 
et  on  le  fait  recrislaili:>rr  dîms  Talcool  absohi.  La  réaction  est  la 
suivante  : 

L'éthylùn(^-diphénylsnlfone  (rislal!i.-('  en  jurandes  aiguilles  in- 
colores et  soyeuses,  iiiso]id>ii^s  dans  l'eau,  sohjbles  à  chaud  dans 
l'alrool,  la  benzine  et  Tacide  acéticpie;  elle  fond  à  179,5-180°. 

L'hydrogène  naissant,  dévelo])i)é  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide 
chl()rliydri({ue  est  sans  acti(  ii  sur  réthylène-dij)hénylsulfone.  Si 

(1)  Journnl  fur  pmktisrhe  Chomir  (:iK  l.  30,  p.  171  à  iOl»,  «t  p.  321  a  ïi^w. 


( 


su  ANM.YSK    T»KS   TRAVAUX    DE    CHIMIE. 

un  le  soninot  mu  coiitrnire  à  l'action  de  ramalgrame  de  sodium,  fl 
(*st  ilt'iloMlili'  011  alcool  et  aride  phénylsulflniqiie,  fusible  k  83*, 
suivant  réqunljon 

Si  l'on  prolonge  l'action  de  ]*anialgame  de  sodium,  l'àddepÛ' 
nylsiillhni|iH*  est  à  son  tour  converti  en  phénylmercaptan. 

Le  chlnro  sec  réa;;!!  à  la  Unnière  diffuse  sur  l*éthylène-diphé- 
nylsullbnc,  et  la  (ItMlouble  en  donnant,  comme  produits  priocipam, 
lu  chlorure  iriUlivlrnc,  du  chlorure  phénylsul Tonique,  deTacide 
snlfuriqnc,  de  rhcxnchlorure  do  dichlorobenziiie  et  un  mélanp 
(11?  (liver:;e.s  hon/ines  chlorées;  le  sens  général  de  la  réaction  est 
le  suivant  : 

Si  Ton  opère  à  la  lumière  directe  du  soleil,  tout  le  sonlirv 
passe  à  rétat  de  chlorure  de  sulfuryle  SO'Cl*. 

Le  hroine  parait  sans  action  sur  réthylëne-diphënylsulfone. 

Le  perchlorure  de  phosphore  ne  Tattaifue  que  lentement,  et 
donne  connue  produit  principal  du  chlorure  phénylsuIfooiqiK 
(>IP.S<WI. 

. \ Irool phrnvIsuIiunttliylifjiH*  (oxétliylphénylsulfone) 

C(^  corps  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  l'éthy- 
lène-diphénylsulfone  avec  de  la  potasse  caustique  ;  la  réaction 
(»si  la  suivante  : 

C^n  M'S(  )2C/H^2  +  KOll  =  C'Us.SOîK  +  C2H*(S02G6H5)Oli. 

Il  snfllt  d'épuiser  par  Téther  le  produit  de  la  réaction  pour  ob- 
tenir le  nouveau  corps  sous  la  forme  d'un  sirop  amer,  incolore, 
inodore,  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  Téther  et  l'eau. 

On  peut  préparer  roxéthyl])hénylsulfone  par  une  autre  voie, 
en  rhanlïant  en  tubes  scellés  à  120<>  pendant  4  heures  un  mélange 
en  proportions  moléculaires  de  chlorhydrine  du  glycol éthy lénique 
et  de  phénylsulfinate  de  potassium  ;  il  suffit  d'épuiser  par  Téther 
le  produit  de  la  réaction  pour  isoler  roxéthylphénylsulfone. 

Le  chlorure  d'arétyle  transforme  ce  corps  en  élher  inonacé^ 
fifjur  G«H->.S02.C^H^OC«H30  :  la  réaction  commence  à  froid,on 
r.icliéve  au  bain-niarie  ;  on  purifie  par  lavage  à  l'eau  et  dissolu- 
tion dans  réther.  On  obtient  Rrtalement  un  liquide  incololre,  se- 
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^luble  dans  Talcool,  la  benzine  et  Télhor,  presque  insoluble  dans 

,. l'eau  ;  ce  corps  ne  se  solidifie  pas  à  là*". 

Vétlier  bcnzoiquo  C«Hs.SO«.C«.H*OG7H50  se  prépare  comme 
le  précédent  ;  il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  soyeuses,  fusi- 
bles à  124-125%  solubles  dans  Talcool  et  le  chloroforme,  peu  so- 

.  lubies  dans  l'éther. 

\  LTéther  sulfiirique  G«H».SO«C«H*.O.SO«.OHest  un  liquide  inco- 
lore, soluble  dans  l'eau  ;  lesnlrlo  /;ûr/M/w(G«H90«S«)«Ba-f3  l/2n«0 
cristallise  on  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  Teau  ;  Teau  bouil- 
lante le  décompose  en  donnant  du  sulfate  de  baryum  et  de  Toxé- 

.    thylphénylsulfone. 

L'oxéthylphénylsulfone  n'est  pas  altérée  par  Thydrogène  nais- 
sant développé  au  moyen  du  zinc  et  de  Tacide  chlorhydrique  ; 
Tamalgame  de  sodium  la  dédouble  au  contraire  en  donnant  de 
l'alcool  et  de  l'acide  phénylsulfinique  ou  du  phénylmercaptan. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  vivement  à  froid  surl'oxé- 
thylphénylsulfoneet  la  transformeen  r///o/7/reG<*H».SO*.C'II*.Cl; 
pour  isoler  ce  dernier,  on  chasse  par  distillation  Toxychlorure 
formé  dans  la  réaction;  on  lave  le  résidu  à  Teaii  et  on  le  fait  cris- 
talliser dans  la  benzine  ;  on  obtient  ainsi  de  belles  lames  hexa- 
gonales, brillantes,  fusibles  à  55-56<^,  insolubles  dans  l'eau  froide. 
Ce  chlorure  peut  également  être  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  saturé  sur  l'alcool  phénylsuironéthylique  h  150**  en 
tn])es  scelles.  Ghauffo  avec  du  phénylsuKînate  do  sodium  on  so- 
lution alcoolique,  ce  chlorure  régénère  réthylùne-diphénylsul- 
fone,  suivant  Téquation 

C2H''(S02Gqr-)GI  -f  CqpSCPNa  =  NaGl  +  G2HHS02C6n5)2. 

Si  l'on  remplace  dans  cette  réaction  le  phénylsulfinate  de  so- 
dium par  le  paracrésylsuinnato,  on  ohiienlï et Ijyldiw-phcnylparU' 
crcsylsuUoiw  eu  aiî?uilles  fusibles  à  16:^°. 

L'amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolique  dédouble  le 
clilorure  ph(!'nylsulfont'thylique  en  donnant  de  l'alcool  et  de  l'acide 
phénylsulfinique  ou  du  pliénylmercai)tan;  le  zinc  et  l'acide  chlor- 
hydrique sont  sans  action  sur  hii. 

Ktht'P  cUjjhéuylsulfonrthyliqur  loxyde  phénylsulfoncthylique) 

r^Hs'sO*  r^ll*-^^'  ~"  ^^^  corps  peut  être  obtenu  par  l'action 

de  l'oxyde  d'argent  sec  sur  une  solution  benzénique  du  chlorure 
précédent;  il  preud  aussi  naiss^ince  par  raclion  des  désiiydra- 
tants  tels  (pie  le  trichlorure  de  phosphore  ou  Tncide  sulfiirique 


3ie  ANALYSt:    DES   TlUVAUX   DE    CIIIMIK: 

concrnln-  sur  l'alcoul  [ilR'iiylsiilfoiH'thyliqu©  lui-mc-ma.  Uee|il 
sente  ûri  ai};iiilloâ  ou  Gii  priâmes  jaimàires,  clinoHioinbiijiies,  I 
sibles  à  G9-7U",  presque  insolubles  dans  l'eau  bouillanlc.solié 
dans  l'éitier,  l'alcool  et  lu  beuzine. 

On  oblienl  un  isomère  ou  un  polymère  du  corps  précédait 
chnuflniil  au  bain-marie  pendant  quck|ueâ  heures  un  mêlai 
dVthyléne-diphénylsiilfone  ;30  p-amiiicB)  et  de  potassr  cauâbi 
Ircs  conceiilrée  iKOH.45  grammes  ;  H*0,80  ^ramiuesl.  On  éXt 
d'enn  le  pioduit  do  la  réaulioD  ei  on  l'épuisé  par  l'élher  :  celu 
abandonne  des  crislaus  clinorhombiques,  fusibles  à  Wî",*»** 
qui  présentent  la  composition  (n«H'>.S0*.C*H'i*O. 

Diphèuylsulfonélltyhuninp  r;flHs"s()»'c*H'-^"^'''^'^'  —  0"'^''8i 
au  bain-marie,  sous  une  pression  de  quelques  oentimêtres 
mercure, un  mélange  d'élhyléne-rtiphénylsulfone  et  d'ammoniai 
aipieuse  ;  il  se  dépose  par  le  refroidissemonl  une  niasse  crisl 
liiie,  fusible  à  77-78°.  Cette  base  est  à  peine  soluble  dsnsl'c 
fi'oiile,  tn''s  soluble  dans  l'eau  cliaude,  l^thei',  l'alcool  et  la  In 
zine  ;  elle  cristallise  dans  le  système  Iriclinique. 

Le  chlorhydrate  C'^H'OAzS^O'.HCl  forme  de  petites  ni(-uil 
soyeuses,  fusibles  ii  192-193",  assez  solubles  dans  l'eau  ehani 

Le  chloroi.laliiiiUe  (CiH^AzSîO'.HCb'PtCl*  eristalliso  en 
melles  orangées  assez  solubles  dans  l'alcool. 

Le  chloniuriilH  forme  des  aiguilles  jaunts  ;  le  nitrate  sep 
sente  en  aijjuiiles  Itlanches  et  soyeuses,  fusibles  avec  décom 
sitionàlS'Jl'JO". 

On  peut  aussi  pi'épan.'r  la  (liphénylsulfocuHhylainine  en  ch 
fanl  en  tubes  scellés  du  clilonirc  pliéiiyisulfunélbylique  avec 
ramirioniaqueatjneuse  à  llC,  ou  avec  da  l'ammoniaque  en  si 
lion  ben/.éni  |ue  à  90°;  on  peut  également  l'obtenir  par  i'ac 
rie  rainmoiiia<iue  aqueuse  a  1^0°  sur  l'alcool  phénylsiiironét 
lique  ou  sur  l'éthcr  diphénylsulfenéthj'lii|ue,  mais  la  base  oble 
est  alors  moins  pure. 

Diphé  n\  'Isulfonothyi-moitomélbylam  hie 
((.;6H^S0a.C^ll*Jî,iLZ.GlP 
On  l'oblieni  en  chnuff;!!!!  à  115"  p  ndaul  i  heures  un  mélange 
dipbénylsull'onélhylamine  (1  mol.)  et  d'iodiire  de  méthyle  (2  m 
1^  produit  de  la  réaction  osl  chauffé  pendant  quelque  temps  a 
de  l'oxydi;  d'argent  au  liaiu-maiie;  quand  l'iode  e-it  éliminé, 
itiire,  on  concentre  et  on  transforme  en  chlorhydrate.  On  obti 
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kmelles  quadratiques,  peu  solubles  dans  Teau,  flisibles  à 
'tM*  avec  décomposition,  et  ayant  pour  formule 

^-  (C«H5.S02.C2H*)ïA« .  CH3.HGI . 

Phénylsuironéthyl^ibylamineCm^K^lj^^j^.  -  C'est  le 

^fpv^uit  de  inaction  de  Téthylamine  i  80^  sur  l'éthylène-diphényl- 
^jMlfone  ;  après  avoir  chaufTé  le  mélange  pendant  4  heures,  on 
^.4rtias8e  rôthylamine  eh  excès,  et  on  reprend  le  résidu  par  Téther  : 
j^^4vaporation  de  ce  dernier  fournit  une  base  incristallisable  que 
I  f  Jfon  transforme  en  chlorhydrate  ;  on  obtient  finalement  des  ai- 
.^illes  soyeuses,  très  solubles  dans  Teau,  fusibles  à  130^,  et  ré- 
^pondant  à  la  formule  G«H3.S0^.C«H«.AzHG<Hs.HGL 
- '  Acide  phénylsultomcétique  G0«H-GH«-S0«G«H5.  —  Cet  acide 
■^.preud  naissance  par  Toxydation  Je  l'alcool  phénylsulfonéthylique 
^- ,||U  moyen  du  mélange  chromique,  à  chaud  ;  on  Tisole  en  épuisant 
^par  l'éther  le  produit  de  la  réaction.  U  cristallise  en  lames  inco- 
lores, clinorhombiques,  fusibles  à  lll^^yS-ilS^tS. 

Le  sel  d argent  G«H^SO^C<H<»)OUg  cristallise  en  petites  ai- 
^illes  à  peine  solubles  ;  le  sel  de  baryum   . 

[(i2H»(S02C»H5)O2pBa ,  2HK) 

perd  son  eau  de  cristallisation  à  110-115®,  Le  sel  de  cuivre 
[(?H«(SO«G«H5)0«]«Cu,2H«0  forme  dos  cristaux  tricliniques  d'un 
vert  émeraude. 

Uélber  élbylique  C0*G«I1">.GH*.S0*.C«H5,  cristallise  en  ai- 
{quilles  brillantes,  fusibles  à  ii-iâ®,  paraissant  tricliniques;  la 
soude  le  saponifie  a  froid. 

Uamide  C0AzH^-CII«.S0«C6H»  cristallise  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  ISS"",  a  peine  solubles  dans  Teau  froide.  Chauffée  avec 
de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  mercure,  elle  fournit  des  cristaux  in- 
distincts, fusibles  avec  décomposition  à  213-215'',  et  renfermant 
(C«H».SO«.CH«-CO.AzH)«Hg. 

L'acide  phënylsulfonacétiquc  n'<'st  pas  nlléré  par  lo  zinc  et 
l'acide  sulfurique  ;  l'amalgame  de  sodium  le  dédouble  au  con- 
traire en  donnant  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  phénylsulfi- 
nique  ou  du  phénylmercaptan. 

Sulfmr  (liphnnylsuironrthyliffne  iC«IÏ».SO*.C«H*)«S.  —  Pe- 
tites aiguilles  brillantes,  fusibles  à  123-124",  obte:iues  par  double 
décomposition  entre  le  chlorure  correspondant  et  le  sulfhydrate 
de  potassium. 


( 
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Lor^4}ii'oii  cliaufre  au  bain-inarie  rëthylène-diphënylsuiroK 
iivcr  iiiir  sninlion  nliM)oli(]iie  de  cyanure  de  potassium,  on  n'ob- 
tient qiK*  ilu  i^yaniiro  d'élhylène  el  du  phénylsiilflnate  de  poUs- 
siiiin,  >iiivaiit  l'é(|uation 

1.0  iicrnian^MiiHlr  de  potnssium  détruit  à  froid  r«Hhylène-diph^ 
nylsiilfoiiH  ;  il  se  prodiiil  les  acides  phénylsuironique,carboniqii?, 

()XMli({iio  et  siilfiiritiiu*. 

KTIlYl.KNK-lUPAnAf.HÉSYLSULKONE  C*1I*(S0*.  CH"')».     —    Cc  COr(< 

se  [iroduil  par  Tnction  du  bromure  d'éthylène  sur  ]e  paracrésyl- 
snlthinte  d«'  sodium  ;  on  opère  exactement  comme  pour  ^éthyIèD^ 
liphénylsiilfoue.  Il  lorine  de  tl lies  aiguilles  soy ruses,  fusibles  i 
20<)-:^0l",  soluhles  dans  Taleool,  la  benzine,  Tacide  acétique. 

Le  zinc  et  l'ueide  eliforhydriffue  sont  sans  action  sur  réthylëne- 
dipnracrésylsnlfone  ;  raiiial^ramo  de  sodium  In  transforme  an 
eoulraireen  alcool  étliylitfiie  et  cn^sylsulflnate  de  sodium,  ou,  si 
l'aelion  est  prolon^rée.  on  snirhyiirate  de  crésyle. 

Ah'iini  jhirurt'rsylsulfttiirthylifjur  C*H*<qu  "*         .On  le  pré- 

]»are  en  ehaiilfant  au  I)aiii-marie  un  mélange  d*cthylène-dipara- 
en-NvlsuUoiie  el  de  jtolas-io  diluée  :  il  suffit  d'épuiser  par  l'élher 
le  produit  de  la  n'-aeliou  pour  obtenir  Talcool  paracrésylsulfoné- 
tliyliipie  en  iouf^ues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  O'I-oô'*,  solubles 
dans  i'alcoo),  l'iUiier  el  la  benzine. 

Il  se  forme,  dans  la  réaction,  de  Pacide  paracrésylsulfinique, 
qui  reste  dans  la  solution  alcaline. 

On  peut  aussi  préparer  directement  l'alcool  paracrésylsulfonë- 
lliyliipie  au  moyen  du  paracrésylsulflnato  de  sodium  et  de  la 
chloriiydrinc  de  rélhylène-jjrlycol. 

Le  rlihmirr  correspondant  G*H*<pi  yObtenuaumoyeo 

du  perclilnrui'c  de  phosphore,  crlRlallise  en  aiguilles  ou  en  la- 
melles fu^diles  à  Tî^-TW". 
L'7o/////v  (  .iji  »L  S(  )A  \'\\'  forme  des  aiguilles  brillantes,  fusibles 

l^'r/hrr  hrii/.nniw  ^ '"''*<(  x^Tij.'io  «6  présente  en   aiguilles 

^iuujiées  en  ('>l()iles,  insohdiies  dans  l'eau;  il  fond  â  175-17r>". 

L(;  sulfurr  ilifitirurrrsyisullhiwthyUqm*  ((?HT.SO*.C*H*)*S 
|ii'end  uiiissanci^  par  Tact  ion  du  chlonu'o  sin*  uno  solution  alcoo- 
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lique  de  tulfliydrate  de  potasaium  ;  il  oristallise  en  aiguilles  et 
fond  à  150-16Û<». 

Éiber  diparâcrésylsulfonéthylique  (C''H''.SO«.C«H»)«0,  ^Oe 
oorps  prend  naissance  par  l'action  de  Toxyde  d'argant  sur  le 
cshlorure  correspondant  en  présence  de  benzine  A  150^  ;  il  se  pro- 
duit égaleoieat  pur  Taction  de  la  potasse  concentrée  sur  l'éthylène- 
diparaeréaylsulfone  à  la  température  du  bain^marie  ;  il  se  pré- 
senta en  aiguilles  épaisses,  fusibles  à  88-84'',  solubles  dans  TaK- 
cooly  rétlier,  le  chloroforme  et  la  benaine. 

DiparaorésjrlsulfoBéibjiamine  (CPH^SO^.G'H*).  —  Obtenue 
par  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  la  disulfone,  cette  base 
forme  un  liquide  amer,  semblable  à  Tessence  de  térébenthine;  le 
0bIorbrdrate  {Gm'^.SO^.C^H^)^\%H.HClcmisA\iB9  en  aiguilles 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  fusibles  avec  décomposition  i 
200-20f;  le  cA/orawr«te  {Clff. 80». C«H*)«AaH.HCl.AuCl»  est 
vue  poudre  rougcâtre  formée  de  rhomboèdres  microscopiques. 

L'éthylène-rdiparacrésylsulfone  est  décomposée  par  le  cyanure 
de  potassium  alcoolique  à  la  température  du  bain«marie,  avee 
fermation  de  cyanure  d'éthylène  et  de  diparacrésylsuUlnate  de  po- 
teenium,  suivant  l'équation 

lPH*(S0aGiHi)2  4-  2KC\z  =  C?H*(GAz)>  +  SC^H'  —  SO^K. 

AD,    F. 

Sar  qmelqiica  dér|vé«  de  1»  fyiMfté|hl«ei  par  M»  C.  R1ISS9  (1). 

MoDobromocyanéthine  C^'H^'BrAz*.  -^  On  dissout  la  cyaaë- 
thine  dans  de  l'acide  bromhydrique,  et  on  la  Iraite  par  son  poids 
de  brome  :  il  se  précipite  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  cristal- 
liser et  qui  constitue  un  polybromure  de  bromhydrate  docyané- 
thine;  on  recueille  o  corps  et  on  le  chauffe  pendant  4-5  heures 
en  tubes  scellés  à  80-100'';  au  bout  de  ce  temps,  on  laisse  re* 
froidir  et  on  trouve  dans  les  tubes  des  aiguilles  qui  sont  formées 
de  bromhydrate  de  bromoeyauéthine  ;  i(  n'y  a  plus  qu'a  les  dis* 
soudredans  l'eau  et  h  précipiter  la  solution  par  ramfnoniaqMe  poiK 
obtenir  la  monobromocyanétbine  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
irid"",  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  ehtorofbrnier 

Cette  base  fournit  des  sels  bien  cristallisés,  solubles  danç 
Teau  et  dans  l'alcool  ;  tels  sont  le  sulfate^  le  nitrate,  Id  bromhy- 
drate et  l'iodhydrate. 

I^  chloroplatwale  {GW^UvAx;KHGi)*PlCl*  cristallise  ou  oc ^ 

^1)  Journal  fur  praktische  Cliomic{2),  t.  30,  p.  là')  à  171. 
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l.'U'iires  rhoinhillues  ;  le  chloraurate  (C**H«*BrAz».HCliAuCl* 
toriiio  ilf  lon^MK^s  ai^niilles  ou  des  lamelles  jaune  citroD;  fe 
rliltirnint'mtrnft'  l'rislallisc   dans    rnloool    foible    en    aiguilUs 

EihoxyU'ynwHhinr  r;»M»»Az».UC*H\  —  On  la  prépare  « 
faisant  bouillir  peiuiaiil  12  heures,  dans  un  appareil  à  reflux,  bi 
liaso  ))récé(leute  avec  de  Télhylale  de  sodium  ;  la  réaction  te^ 
inint'i%  on  ajoute  de  Tfaii  et  ou  épuise  par  réiher  ;  celui-ci  aban- 
donne par  évaporation  des  lamelles  fusibles  à  115**,  assez  soin- 
blés  dans  Tenu,  raleool,  Télher  et  le  chloroforino.  Cette  ba>c 
distille  sanr>  ullération  au-dessus  do  300*".  Elle  fournil  des  sels 
bien  cristallisés. 

Traitée  par  le  nitrate  d*argent  ammoniacal,  elle  donne  im 
préripitcî  peu  soluble,  formé  de  prismes  microscopiques  ayant 
lM)ur  f.)rniule  (C»H>*Az«.( )(:«»-). AzO»Ag. 

Le  chhvophUinnte  i  C'4 1  •  *Az». OC«H\ HCl)«PtCl*  forme  de  petites 
aiguilles  oran^jées;  le  chloraurate  {C"H"A2a.0G«H».Ha)AuCH 
cristallise  en  ai<ruilles  Jaune  citron. 

Traitée  en  solution  acétitpie  par  un  courant  d*acide  nitreux* 
ri-tiio\yIcyanéthin(*  se  convertit  eu  uno  base  nouvelle,  ayant  pour 
formule  (:"H»*i()H)Az^.OCiH\ 

Pour  l'isolrr,  on  ciiasse  l'acide  acétique,  puis  on  neutralise  par 
ranMn'jniai{uc  et  on  épuise  par  Tétlier  :  on  obtient  finalement 
une  masse  cristallinr  fusible  à  51®;  cette  base  fournit  a vecle 
nitrate  d'urp^nt  un  précipité  ayant  pour  formule 

('i»Hi2Az20Ag.Oi:î»H5 

LorsjproM  chauffe  réthoxyleyanéthino  à  180-200®  en  tubes 
scellés  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se 
dédouble  en  donnant  du  cidorure  d*élhyle,  du  chlorure  d*animo- 
nium  et  une  nouvelle  base  de  formule  C^H**Az«(OH)*.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  repris  par  Téther,  et  ce  liquide  abandonne 
))ar  iH-a])oration  des  aiguilles  fusibles  à  loi»,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide.  Ce  corps  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  dérivj 
ayant  pour  comj)Osition  G»*H*'*Az''OAg.H*0. 

Mûthoxylcvaiwthiiw  C'»H»*Az3.0CH3+H«0.  —  On  le  prépare 
au  moyen  du  métbylate  de  sodium  et  de  la  monobromocyané- 
tliino,  en  opérant  d'ailleurs  exactement  comme  pour  Tétboxyl- 
cyanéthiiie.  Celte  Ijuso  cristallise  en  lamelles  orthorhombiques 
fusibles  après  (U'ssication  à  130",  connnençantdéjà  à  se  sublimer 
M  70". 
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lue  chloraurate  (C«H«*Aza.0CH3.HCl)AuCl»  cristallise  en  ai- 
gtiilles  brillantes;  le  chloroplatinate{Gm^*Az^.OC}l\}lC\)*PiC\* 
forme  des  cristaux  rhomboédriques  ;  le  chloromercurate  se  pré- 
sente en  prismes  quadratiques,  et  le  dérivé  argentique  en  ai* 
jruilles  ayant  pour  formule  (C»H**Az8.0CH3)Az03Ag. 

Traitée  par  Facide  nitreux,  la  méthoxylcyanéthine  se  convertit 
en  une  nouvelle  base  ayant  pour  formule  C^H**Az*(0H)(0CH3)  ; 
celle-ci  cristallise  en  prismes  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  e( 
réther;  le  chloraurate  correspondant 

[C9Hi2(OGH3)Azî{OH).Ha]AuC13 

forme  des  lamelles  jaunes  ;  la  combinaison  argentique 

C9Hï2Az20Ag.OCH3 

est  un  précipité  blanc  cristallin. 

Action  de  F  acide  chlorhydrique  sur  la  monobromocyanéthine. 
—  Lorsqu'on  chauffe  pendant  4  heures  à  SOO*"  la  monobromo- 
cyanéthine  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se 
dépose  du  chlorure  d'ammonium,  et  les  eaux-mères  fournissent 
par  évaporation  une  base  peu  soluble  dans  Teau,  qui  cristallise 
en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  171*',  et  ayant  pour  formule 

C9Hï2BrAz2(OH). 

Amlidocyanéthine  C9H**Az3(AzH.C«H«).  —  On  chauffe  à  200- 
230**  un  mélange  d*aniiineetdebromocyanéthineentubes  scellés; 
on  sépare  le  bromhydrate  d'aniline  qui  a  pris  naissance,  on  chasse 
l'excès  d*aniline  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
et  on  épuise  le  résidu  par  Télher  ;  la  solution  éthérée  décolorée 
par  le  noir  animal  abandonne  par  évaporation  ranilidocyanéthine 
en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  125°,  complètement  insolubles 
dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Tribromocyanvthine  C-'tP^Br^Az^.  —  A  une  solution  chloro- 
formique  de  cyanéthine  bien  refroidie,  on  ajoute  la  quantité  con- 
venable de  brome,  puis  on  chauffe  le  tout  en  tubes  scellés  à  100*» 
pendant  10  heures.  On  chasse  par  évaporation  le  chloroforme  et 
Tacide  bromhydrique  formé  dans  la  réaction  et  on  obtient,  en 
faisant  cristalliser  le  résidu  dans  Talcool,  de  belles  lamelles  na- 
crées fusibles  à   126%  très  solnbles   dans  l'alcool,  l'éther  et  le 
chloroforme,  presque  iusoiubles  dans  l'eau,  même  à  l'ébullilion. 
Le  chloraurate  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  d'un  jaune  citron. 
Traitée  en  solution  acétique  par  l'acide  nilreux,  la  Iribromo- 
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ryainMhino  so  r.)iiv»rtil  on  cristaux  fusibles  à  ilî)*,  ayant  ] 
formuli;(:»lP»Hr*Az''iOII). 

Trivhlorocymwthiw^  C'^IP^nPAz"*.  —  Lorsqu'on  traite  la 
nétliitie  {inr  li*  chlore  en  présoncc  de  l'ean,  la  molécule  esl 
lièrniKMil  détriiile,  avec  formation  de  produits  liquides  in 
fortement  les  yeux.  En  oiiôrunl  en  présence  du  chlorofomii 
voit  le  li<pii(le  s^tVhnulïer,  puis  se  prendre  eu  une  masse  foi 
[,[  de  inmelles  narrées,  fusibles  à  Ut)",  qui  constituent  la  tricli 

•'i  evaiiélliiiie. 

I. 

•  L'acide  nitreux  tranftformo  cette  base  en  aiguilles  fusiL 

j  i:32",  ayant  i»our  formule  C»11«û(:1^Az*(0H). 

i  f.liauilV'e  avec  de  la  somlc  alcoolique,  la  trichlopocyané 

^  perd  tout  son  cldoro  et  fournit  un  liquide  huileux  ayant  peut 

pour  formule  G'MP='A/.^i(JC*H->'».  Avec  l'Hinmoaiaque  alcool 
elle  lionne  une  hase  huileuse  pnraissant  être  la  triamidocj 
■  thine  C"n*'*Az-*(AzH-;»  ;  le  chloroplaiinaie  correspondant 

\Kn  I  t2Az3(Azll2j3HGI]»RGl* 

"r 

est  «run  lirun  jaunâtre. 
!*  Artion  //e  l'CU-  .swr  la  Imsr  (:«IIioci»Az».OH,  —  La  réfl 

esl  vive;  il  passe  de  roxychiorurc  de  phosphore;  en  neutral 
''[  le  produit  par  lu  soude  et  en  épuisant  par  Tëther,  on  obtie 

\  liquide  incolore  et  huileux,  distillabiedans  un  courant  de  va 

j"!  d'euu  (pii  parait  avoir  pour  composition  C*H**Cl*Aa>. 

i  L'acide  iodhydriquo  fumant  réduit  à  300**  la  base  trich 

V  (:»H««>(U=*Az*.on  et  la  transforme  en  un  composé  CH^^Âz 

*"  identique  avec  la  hase  décrite  autrefois  (t.  ••,  p.  83:2)  par  Ë 

Meyer  sous  1(»  nom  d'oxycyaimcouicine. 

Moiut-iiularyniwthino  C''IP*lAz*.  —  On  dissout   1   part 

cyanélhine  dans  un   excès  (racide  sulfurique  dilué,  on  i 

1,.*)  partie  d'iode  et  on  chauiTe  au  bain-marie  en  ajoutant  { 

à  ^'-outte  de  l'acide  nitritiue  concentré,  jusqu'à  ce  que  tout 

i^  ait   disparu  :  il  no   reste   plus  qu'à  filtrer  et  à  précipiter  ] 

soude.   La  mono*iodoeyanéthino   se  précipite  en  petits  pr 
hlaucs,  fusibles  avec  décom[)Osition  a  152*.  Le  chloraurait* 

a;'ii'''iAzMi(:i)\uCi3 

•  ristallise  eu  lamelles  orangées. 
L'acide  nitreux    est  sans  action   sur  riodocyauéthiue. 


» 


II 


».* 
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Pacide  nitrique  réagit  violemment  à  froid  et  la  transforme,  avec 
dégagement  d'azote,  en  une  nouvelle  base,  de  la  formule 

C9Ht2iAz2.(OH). 

Celle^i  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  157*. 

Un  excès  d'acide  nitrique  convertit  Tiodocyanéthine,  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie,  en  oxycyanoconicine  C®H**Az*.OH. 
L*acide  chlorhydrique  à  480*  lui  fait  subir  la  même  transforma- 
tion. AD.  F. 

IMaiTés  de  Taelde  méthylsalfonlifoe  et  da  ehlorure  trleUoro^ 
fliélhylMlffoalqtiie  f  par  H.  G.  V.  «OWAN  (1). 

Acide  méthylsulfoniquc  CH'.SO^H. —  Cet  acide  se  produit, 
comme  Ta  indiqué  autrefois  Muspratt,  par  Foxy dation  du  sulfo- 
cyanate  de  méthyle  au  moyen  de  Tacide  nitrique.  Le  chlorure 
CIPSO'CI,  préparc  suivant  les  indications  de  Carius,  a  pour 
densité,  1,51.  Traité  en  solution  éthérée  par  un  courant  de  gaz 
ammoniac,  il  se  convertit  en  nmide  CH^.SO^AzH*;  ce  corps  cris- 
tallise dans  la  benzine  bouillante  en  prismes  maclés.  Le  sel 
dr ammonium  CH^.SO^Azfl*  cristallise  en  lamelles  orlhorhom- 
biques,  solubles  dans  Talcool  bouillant. 

ijanilide  CH^.SO'AzIIC^Il*  s'obtient  en  ajoutant  lentement  au 
chlorure  un  léger  excès  d'aniline  ;  elle  cristallise  en  belles  la- 
melles peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  Talcool. 

Tous  les  essais  tentes  pour  chlonirer  directement  Tacide  mo- 
thylsullbnique  ou  son  chlorure  sont  restés  sans  résultat. 

Acide  triclilovométhyîsulfo nique  GCl^SO^H.  —  L'auteur  Ta 
préparé  d'après  le  procédé  décrit  autrefois  par  Kolbo.  Le  sol 
ferreuXj  obtenu  en  dissolvant  de  la  limaille  de  fer  dans  Tacidt», 
cristallise  en  prismes  d'un  vert  clair,  (jui  renferment 

((U:p.S03j2Fe+5II20; 

il  perd  2H*0  à  100*,  en  prenant  une  couleur  jnnne  pale. 

On  n'a  pas  réussi  à  transformer  l'acide  trichlorométhylsul- 
fonique  en  chlorure  correspondant  ;  le  perchlorure  de  phosphore 
donne  à  froid  des  produits  peu  nets  et  paraît  fournir  à  chaud  un 
mélange  d'acide  sulfureux  et  de  perclilorure  ou  d'oxychlorure  de 

carbone. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorure  trichlorométhylsulfoni-pie  en  solu- 
tion alcoolique  par  le  cyanure  de  potassium,  il  se  produit  un  mé- 
lange de  chlorure  de  cyanogène,  de  triclilorométhylsul/inate  do 

(1)  Journal  fur  praklischc  Chcmie  (2),  t.  30,  p.  2H0. 
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potassium,  et  de  dichloroxymi'lhj-Isulù 
résultats  avaient  été  obtenus  déjà  par 
pi-éter  par  les  deux  équations 

CCIï.SO'CI  +  KCÂï  =  CAiGI 

cci'.so'K+h»o=hci-|-cl: 

Le  perchlorure  de  phosphore  Iransfi 
peu  élevée  le_  dichloroxyméthylsulfinaK 
rure  dichloroxyinêlhylsiilfonique  CCl'{' 
à  l'eau  glacée,  ce  dernier  forine  ua  liqui 

Vanilide  correspondante  CCI*(OH)SO' 
luble  dans  l'eau  et  dans  la  benzine;  ( 
cool  en  grands  rhomboèdres. 

Le  chlorure  trichlorométhylsulfoniqui 
l'aniline  avec  dégagement  d'acide  sulfu 
réaction  en  diluant  les  produits  avec 
éthéré  ou  de  la  benzine,  on  obtient  aiséi 
méthylsulfonique  CC13.S0«AzHC«H»;  w 
guilles  courtes  et  larges,  insolubles  dar 
blés  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. —  Si  or 
vant  l'éther  absolu,  la  réaction  est  toul 
un  mélange  de  chlorhydrate  d'aniline  e 
oristallisalion  dans  l'alcool  à  80  0/0  se 
guilles  brillantes  ayant  pour  compositior 
GeHUî+OeH^lAz-fî 
et  qui  paraissent  ^tre  un  sulfate  doiibh 
chhrve. 

Le  chlorure  [riclilorométhylsulfonique 
l'ammoniaque  en  amide  correspondante, 
mùtliylsuUinate  d'ammonium  GCI^SO'A 
l'ammoniaque  en  solution  atjueuse,  aict 
l'étal  gazeux  ;  la  réaction  est  la  suivante 
3CCI3.SO'CI+8AzH1z=:3AzHK:i  +  Az; 

Acide  dichloromélhylsulfonique  CHGI 
tenir  ce  corps  en  rendements  presque  tt 
le  procédé  indii[UO  par  Kolbe:  la  réduct 
méthylsulfonique  au  moyen  du  zinc. 

Le  chlorure  correspondant  CHCl*,SO* 
l'action  de  l'acide  sur  le  perchlorure  d( 
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rature  du  bain-marie  ;  après  lavage  à  l*eau  glacée  et  dessication 
sur  le  chlorure  de  calcium,  il  forme  un  liquide  doué  d'une  odeur 
piquante  ;  sa  densité  est  1,71  ;  il  semble  bouillir  sans  altération  à 
t70-18(>». 

Traité  en  solution  benzénique  par  Tammoniaque  gazeuse,  il  se 
oonvertit  en  amide  CHGl'.SO'AsJIs  ;  ce  corps  cristallise  difficile- 
ment en  longs  prismes  déliquescents. 

,  L*acide  salfhydrique  est  sans  action  sur  le  chlorure  dichloro- 
tnéthylsulfonique  en  solution  dans  la  benzine  ;  si  Ton  opère  en 
présence  d'alcool,  il  se  dépose  peu  a  peu  du  soufre,  puis  des 
IMfemes  maclés,  solubles  à  chaud,  qui  paraissent  être  de  l'acide 
dichlorométhylsulfinique.  L'acide  sulfureux  produit  dans  les 
mêmes  conditions  la  même  réaction.  ad.  f. 

Sw  le  BMftriA  f  par  ■■•  a.  BENEDIKT  et  C.  HAZIMA  (1). 

^  Les  auteurs  avaient  admis,  à  la  suite  de  leurs  précédentes  re- 
cherches sur  le  morin  (t.  49^  p.  648),  que  ce  corps  a  pour  for- 
mule C^'HH)®  ;  ils  reviennent  aujourd'hui  à  la  formule  C^^W^'', 
proposée  pour  la  première  fois  par  Lôwe. 

S  à  une  solution  de  50  grammes  de  morin  dans  500  centimè- 
tres cubes  d'alcool  on  ajoute  peu  à  peu  et  en  refroidissant 
90  grammes  de  brome,  et  qu'on  verse  ensuite  le  tout  dans  un 
excès  d'eau,  il  reste  en  solution  de  la  tribromopbloroglucine^  et 
il  se  précipite  un  composé,  qui,  après  dissolution  dans  la  soude 
diluée,  précipitation  par  Tacide  sulfurique,  et  enfin  cristallisation 
dans  l'alcool  faible,  se  présente  en  grands*  cristaux  incolores 
ayant  pour  composition  C*''H*0Br*O^  +  4H*0.  Ce  corps  perd 
2H*0  par  la  dessication,  et  fond  avec  décomposition  à  135"*.  Les 
auteurs  l'envisagent  comme  un  étber  mono-étbylique  du  tétra- 
bromomorin. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  corps  au  bain-marie  avec  de  l'acide 
ôhlorhydrique  et  du  chlorure  d'étain,  il  se  convertit  en  tétrabro- 
momorin. 

Pour  isoler  ce  dernier,  il  suffit  de  précipiter  par  l'eau  le  pro- 
duit de  la  réaction  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles 
renfermant  C^^H^^Bi'^O''  +  2  1/2H«0  ;  il  perd  son  eau  de  cristal- 
lisation à  110*»  et  fond  à  258*».  On  peut  aussi  l'obtenir  en  chauf- 
fant pendant  longtemps  à  100®  en  tubes  scellés  l'éthyltélrabro- 
momoriu  avec  un  excès  d*acide  chlorhydrique  fumant. 

(1)  Monatsbefle  fur  Chemie,^.  S,  p.  6G7. 
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Lorsqu'on  chaufl'e  iieiuianl  une  heure  au  bain-tDarîe  un  a 
lange  de  morin  et  d'aciilo  sulfurique  com^eotré,  on  nlitient 
l'acide  morinsu!foni<iiie  ;  on  isole  i;e!ui-ci  par  les  procédés  faal 
luels  (neutralisation  par  !e  carbonate  de  baryum,  et  décoiD|i 
sillon  par  SO*H*  du  sel  bai'ylique  soluble).  II  cristallise  sous 
forme  d'une  poudre  brun  jaunâtre,  renfermant 

il  perd  soft  eau  de  cristnllifialion  à  100*.  Il  est  soluble  dans  Te 
chaude,  l'alcool,  l'aeide  acétique,  insoluble  dans  l'élher. 

Le  se/  de  potassium  C'^H^O'K.SOSK  -|-  l/âH^O  oristallise 
aiguilles  d'un  jauni?  do  soufre,  solubtes  dans  l'eau  aveciliiOn 
cence  verte,  peu  snluhles  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  barjTim  C'*H''SO'"'Ba  ne  se  dissout  que  dans 
grand  excès  d'e^u  bouillante,  II  parait  exister  un  sel  basique 
la  formule  C"H«SO'*'Ba. 

Traité  à  chaud  et  en  présence  de  l'eau  par  un  excès 
brome,  l'acide  morinsulfonique  donne  de  la  tribromo^oi 
glucine. 

L'acide  nitrique  convertit  le  morinsulfonatè  de  baryum  enl 

nitrophloroglucine.  ad.  r. 

Sor  les  McldoB  nx.vphntphlnlqupN  t  i^n-  S.  W.   rosSEK  (I  . 

Les  aldéhydes  possèdent  la  propriété  do  s'unir  directemei 
froiil  au  Irichlorure  de  phosphore,  en  donnant  des  liijuii 
huileux,  instables,  que  l'eau  décompose  imniéd internent  a 
formation  d'acide  chlorhydrique  et  A'acidcs  oxyphoapbiaiqi 
Ces  derniers  corps  sont  cristallisés  et  fournissent  des  selsp 
faitement  définis. 

Acide  oxy-iso-amylpbospbiniqiie  C^H'^PO*.  —  On  mélange  1 
temont  et  en  refroidissant  une  molécule  PCP  avec  quatre  mt 
eules  d'aldéhyde  isovalérique,  puis  on  verse  le  liquide  huil 
ainsi  obtenu  dans  vingt  fois  son  poids  d'eau;  il  se  sépare 
couche  huileuse  qui  parait  être  un  produit  de  polymérisation 
l'aldéhyde  employée,  et  il  suffit  d'évaporer  la  couche  aque 
pour  obtenir  par  concentration  l'acide  oxy-iso-amylphosphiiii 
en  lamelles  hexagonales  appartenant  au  système  clinorhouibit 
Ge  corps  fond  à  Iflâ-lSi";  il  est  soliiblo  dans  l'étlier,  l'aie 
l'acide  acétique,  presque  insoluble  dans  le  clitoroforme  et  d 
la  benzine. 

(i)  M-jnaIsbeftL-  fur  Cheinie.  l.  5,  p.  US?. 
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'     L'acide  oxy-iso-amylphosphinique  fonctionne  comme  acide  bi ba- 
sique. 

'  Le  sel  acide  de  baryum  (C'*H**PO*)*Ba  forme  des  cristaux  étoi- 
le, peu  solublcs  dans  Talcool;  le  sel  neutre  C«H»*POBa-f*H«0 
'est  une  poudre  cristalline,  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud;  il  ne 
perd  son  eaôfjti'à  440*.  Les  seh  d&  cnkitirh  èônt  semblables  à 
ceux  de  baryum.  Le  sel  neutre  d'urgent  C*H**PO*Ag*  est  un 
précipité  blanc^  caséeux,  soluble  dans  rammmiiaqtre  et  dans 
Tacide  nitrique;  le  sel  neutre  de  plomb  C^H^^PO^Pb  e»t  un  pré- 
eîpiié  insoluble  dans  Tacide  acétique;  le  ^l  dêmmonktm  est 
gommeux. 

Le  perohlorure  de  phosphore  réagit  vivement  dur  Tacide  oxy- 
isiMUnylphosph inique;  le  produit  de  laréactioh,  soumis  à  la  dis^ 
filiation  fractionnée  dans  le  vide,  fburnit  à  184-140®,  sous 
W  millimètresi  un  liquide  incolore  et  épafs,  doué  d'une  odeur 
pénétrante,  fumant  à  l'air,  et  ayant  pour  formule  C»H«opociS; 
traité  par  l'eau,  ce  chlorure  se  décompose,  avec  formation  d'un 
corps  cristallisé  paraissant  avoir  pour  formule  C^H**PO^Cl.  De 
la  formation  de  ce  chlorure  C*H*®POCP,  on  peut  déduire  que 
l'acide  oxy-iso-amylphosphiniquc  est  triatomique;  l'étude  de  ses 
sete  montrant  d*autre  part  qu'il  est  bibasique,  on  en  conclut  qu'il 
renferme  deux  oxhydryles  acides  et  un  oxhydryle  alcoolique. 

Une  ëbuUition  prolongée  avec  la  potassé  n'altère  pas  l'acide  oxy- 
ifto-amylphosphinique.  Le  permanganate  de  potassium  l'attaque 
à  froid  en  donnant  de  l'aldi^hyde  isovalérique  et  de  l'acide  phos- 
phorique. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se  décom[)Ose  en  donnant 
comme  produits  principaux  de  Taldèhyde  isovalérique  et  de 
i'acide  phosphoreux.  Des  faits  qui  précèdent,  Vauteur  conclut 
pour  cet  acide  à  la  constitution 

OH 

l'i  <^ 

Les  acides  oxyphosphiniques  pourraient  dès  lors  être  représentés 
par  la  formule  générale  H-CH.OH-PO(OH)*. 
Acide  oxy-isobutylphosphinique 

G4HiipO'*=G3HT  — GH.OH— P0(0H)2 
. —  On  le  prépare  exactement  comme  l'acide  précédent,  en  subs- 
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tituant  l'aliiéhyde  isobiitylique  à  l'aldéhyde  îsovaleri^ue.  II  s 
préseale  en  crislaus  oithorhombîques,  fusibles  «  1Û8-169*;  j 
fournit  deux  sels  barylîques ,  ayant  pour  formules,  fa 
(C*H"PO*)»Ba,  et  l'auLre  CH^PO^Ba.  ad.  r. 

Sur  le  cblorocMrbaDylsBiramyle  i  par  M.  H.  SCBOKE  jl). 


Le  chlorocarbonylsuli'aïayle  CI.CÛ.SC*H"  prend  niissauc 
par  l'HctioQ  de  l'oxyditorure  de  carbone  sur  ramylmercaptu 
c'est  un  liquide  réfringent,  doué  d'une  odeur  'désagréable,  f 
bouillant  à  iaO-195°, 

Traité  par  l'ammoniaque  gazeuse,  il  se  convertît  en  amidoeii 
boByhuHainyle  AzH*.CO.SG»H'*,  lamelles  fusibles  A  107';  l'n 
Une  le  traniàfonne  de  niùmo  en  un  dérivii  fusible  à  67'. 

Il  réagit  sur  l'urée  en  donnant  dt^s  aiguilles  fusibles  à  l'i 
dont  la  composition  est  COAzma-COSGsH".  ad.  r. 

(Soie  ptùtirainairf.j 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  do  i-lilorf  oec  dans  du  sul 

cyanate  d'élhyle  pur,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  p 

on  voit  se  déposer  du  chlorure  de  cyanogène  solide,  en  inè 

temps  que  le  liquide  s'échauffe  et  prend  une   coloration  jai 

orange.  Si,  après  avoir  saturé  le  liquide  de  chlore  à  la  tempe 

ture  de  IS",  on  le  soumet  à  la  distillation  fractionnée,  on  reçue 

entre  autres  produits  un  liquide  jaune,  mobile,   à  odeur  et 

phré.;,  bouillant  à  13i-135°,  et  ayant  pour  composition  G*H*GI 

ce  corps  se  décompose  partiellement  à  chaque  distillation;  1' 

le  détruit  immédiatement  avec  dépât  de  soufre.  ad.  t. 

Sur  ri-lHopropylpIpérldlMe  t  par  ■•  A.  LADEIVBtlRG  (3j. 

L'auteur  a  précédemment  décrit  deux  isopropylpyridines,  ij 

il  a  caractérisé  l'une  comme  étant  la  y-isopropylpyridine,  et  t 

l'autre,  bouillant  à  106-108%  n'a  pu  être  isolée  à  l'état  de  pur 

Il  a  reconnu  que  cette  dernière  base  fournit  par  oxydation 

mélange  d'acides  picolique  et  y- pyridi  ne-carbonique  :    elle 

donc  constituée  par  un  mélange  d'*  et  de  -r-isopi-opylpyridii 

(1)  Jouroél  fur  praklische  Cheiaiê  (i],  l.  30,  p.  416. 
(3)  Journal  fur  praktiscbe  Cheiaie  (2),  t.  30,  p.  310. 
(3)  Deulacbo  chemiacbe  Gescllseball,  L  47,  p.   ItJTij. 
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)i       II  a  vainement  lenlé  (\e  les  séparer  par  la  cristallisation  métho- 


S; 


dîque  des  chloroplatinates  :  il  n*a  pu  isoler  que  le  chloroplatinale 
in  de  la  base  y,  en  cristaux  hémiédriques  du  système  hexagonal; 
fusibles  à  lô9-160«. 

Le  mélange  a  alors  été  converti  par  hydrogénation  en  pipéri- 

dines  :  on  a  réussi  à  séparer  Ta-isopropylpipéridine,  dont  le  chlo- 

roplatinate  est  soluble  dans  Talcool  éthéré,  tandis  que  celui  do 

'-    Y"*s®P''^Py'P*P*^"^*"®  ®^^  insoluble  dans  ce  réactif.  Pour  cela,  le 

I    mélange  des  chloroplatinates,  évaporé  à  consistance  sirupeuse,  a 

:    été  additionné   d'un   excès  d'alcool  éthéré  (2  parties  d'éther, 

1  partie  d'alcool);  le  précipité  cristallin  du  sel  y  a  été  séparé  par 

te  filtre,  et  les  eaux-mères  privées  d'éther  par  distillation,  ont 

été  additionnées  d'eau,  puis  traitées  successivement  par  Tacide 

sulfhydrique  et  enfin  par  la  potasse  caustique. 

SécHée  sur  la  potasse,  Ta-isopropylpipéridine  bout  à  162-164o; 
elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  sa  densité  à  0«  est  0,866. 
Elle  possède  à  un  haut  degré  l'odeur  de  la  conicine,  dont  elle 
partage  également  les  propriétés  physiologiques  ;  il  résulte  en 
effet  des  expériences  du  professeur  Falck  qu'injectée  sous  la 
peau  d'une  grenouille,  elle  paralyse  les  extrémités  terminales 
intramusculaires  des  nerfs  moteurs,  sans  agir  sur  les  nerfs  sen- 
silifs  ni  sur  l'excitabilité  musculaire. 

L'a-isopropylpipéridine  ne  diffère  de  la  conicine  que  par  les 
caractères  suivants  ;  elle  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée  ; 
elle  bout  à  162-164°;  son  chlorhydrate  fond  à  206°  et  son  broni- 
hydrate  à  216°.  La  conicine  parfaitement  pure  bouta  166-166°,5; 
son  chlorhydrate   fond  à  218°,   et  son  chloroplatinale  à  207°. 

AD.    F. 

Aeeherches  Kur  les  produit**  contenus  dans  le  goudron  animal  t 

par  MM.  H.  WEIDEL  et  B.  PICK  (1). 

Les  auteurs  ont  soumis  à  une  nouvelle  étude  la  fraction  de 
riiuile  animale  do  Dippol,  bouillant  de  170  à  180**,  et  qui  est, 
d'après  Andersen,  constituée  en  majeure  partie  par  une  colli- 
dine.  Ce  produit,  dissous  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  dilué 
et  additionné  do  dichromate  de  potassium,  fournit  un  abondant 
précipité  noir,  formé  de  noir  d'aniline;  le  Hquide  filtré  est  alors 
soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  en- 

(1)  Moaatshefte  fur  Chcmie,  t.  S,  p.  650. 
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traîne  la  ({iiinone  et  les  acides  gras  produits  dans  l'oxydalioa 
par  le  mélaii^^e  chroiMi<iiie  des  aminés  contenues  dans  le  produii 
jiriinilif:  le  résidu  est  ensuite  sursuturé  par  la  potasse  et  distillé: 
les  hases  ainsi  obtenues  ronfenncnt  encore  des  produits  de  k 
s«}rie  du  pyrrol;  pour  les  éliminer,  on  fait  bouillir  le  tout  avecde 
Tacide  cidurtiydriiiue  eoneentré,  on  évapore  la  solution,  et  on 
ehaiilTt»  enlln  les  chN^hydrates  à  190-200*  avec  le  double  de  leur 
poids  d'aride  snirnri<pn>  concentré;  enfln,  après  ce  traitement,  ao 
met  les  bases  en  liberté  et  on  les  distille;  après  quoi  on  les  Trac- 
tionnt*  an  tlierniomètre. 

La  fra(*tion  principale,  passant  de  170  à  180",  est  alors  traitée 
par  le  chlorure  de  platine,  et  lo  mélange  des  chloroplalinates 
soumis  à  de  nombreuses  (*ristallisations  fractionnées.  On  arrive 
entin  à  isoler  :  l*  un  ohioroplalinate  bien  cristallisé,  peu  soluble, 
l'ormé  par  unelulidine  C'IPAz  bouillant  à  162-167";  2"  un  chloro- 
piatinate,  assez  bien  crislnllisê,  assez  soliiblc,  paraissant  ren- 
fermer MU  mélange  dt*  luti  line  et  d'une  collidine  CH^f  Az,  bouil- 
lant à  173'', A:  8"  eniln  un  ehloroplatinate  huileux,  qui,  traité 
successivement  par  Taeitle  sulHiydriipieet  par  la  potasse,  fournit 
une  eollidine,  bouillant  à  178"  ,7  à  la  pression  normale;  cette  base 
est,  d'après  les  auteurs,  une  mélhyl-ôthylpyridine ;  ils  la  dési- 
gneul  par  la  lettre  a. 

I/a-mr'thyl-éihyl-pyridine  est  un  liquide  incolore,  très  réfrin- 
gent, complètement  inaltérable  à  l'air  cl  h  la  lunùôre;  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'éther,  Talcool,  la  benzine,  elle  se  dis- 
sout en  petites  quantités  dans  l'eau  froide  et  se  sépai*e  de  cette 
solution  (piand  on  la  chaufTe;  sa  densité- à  10'',8  est  0,9286. 

r/est  une  base  éncrgiipn;  ;  mais  ses  sels  (chlorhydrate^  ehloro- 
platinate, chloranrato,  iotlométhylate)  sont  tous  incristallîsa- 
bles. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  sulfu- 
riipie,  elle  fournit  Vuride  lutidique  G^WhzO^^  fusible  à  219*,  dé- 

vv'ïi  en  iH'^0  par  Weidel  et  Herzig. 

11  résulte  de  la  comparaison  de  cette  base  avec  les  autres  col- 
lidines  connues  jusqu'à  ce  jour  qu'elle  n'est  idetilique  avec 
aucune  d'elles;  elle  ne  diiïére  que  par  la  position  des  chctlnes 
latérales  d'avec.la  j^-eollidine  (^-méthyl-éthyl-pyridine)  obtenue 
par  Œcbsncr  dans  la  distillation  de  la  cinchonine  et  de  la  bru- 
cine  avec  de  la  potasse.  ad.  f. 
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Snr  un  suere  provenant  de  l*agai>-a|^ar,  et  sur  un  nouvel  aeide 
obtenu  au  moyen  de  l*arabino»e  s  essai  de  classllieatlon  des 
lijdratea  de  eurbone  d'après  len  suerea  qu'au  peut  an  dériver  9 
par  V.  m.  W.  BJLIJEa  (1). 

Reichapdt  a  extrait  en  1876  de  l'agar-agar  Un  hydrate  de  oÉir- 
bone  auquel  il  a  attribué  la  formule  C'^H*^**  et  qu'il  a  èonsidéré 
comme  identique  avec  la  pararabme,  extraite  du  toui^leau  de  bet- 
teraves (voy.  t.  •&,  p.  116). 

L'auteur  du  présent  mérnoire  envisage  cette  matière,  qu'on 
|)eut  extraire  de  Tagar-agar  par  épuisement  à  Teaii  bouillante  et 
pi*6cipitatioa  par  l'alcool,  comme  identique  avec  la  rjslacUne  de 
Mtintz,  C«H«oO»  ou  C««H«oO«o.  Il  a  constaté  que,  comme  la  galac- 
tîhe,  cette  matière  se  convertit  par  l'ébullition  avec  l'acide  sulfù- 
riqùe  à  2  0/0  en  galactose;^  que  l'on  peut  ensuite  convertir  ati 
moyen  du  brome  et  de  Teau  en  acide  galactonique  C«M*<*0*. 

L*aiiteur  a  constaté  eh  outre  que,  tandis  que  la  galactose  se 
convertit  pdr  l'action  sinmltanée  du  brome  et  de  l'eau  en  acide 
galactonique,  ainsi  que  Ta  indiqué  Kiliani  en  1^80,  Tarabinose, 
qiie  l'on  peut  extraire  de  la  gomme  du  cerisier,  fournit  dans  les 
tnèmes  conditions  un  acide  isomérique,  auquel  il  donne  le  nom 
diacide  arabonique.  Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  mif  rosco- 
pîques  douées  de  la  double  réfraction,  ayant  pour  formule 
C«Hio06j  son  sol  de  cadmium,  extrêmement  soîublô  dans  l'eau, 
cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses  paraissant  ôrthorhom- 
biques  ;  ses  sels  d'ammoniaque  et  de  cuivre  sont  également  cris- 
tallisés. 

En  terminant,  l'auteur  propose  la  classification  suivonte  des 
hydrates  de  carlDone,  fondée  sur  les  différents  sucres  qu'ils  four- 
nissent par  ébullition  avec  les  acides  diliiés  :  1**  hydrates  de  car- 
bone donnant  du  glucose  :  amidon,  lichénine,  cellulose;  2®  don- 
nant de  la  lévulose  :  inuline,  lévuline  ;  3*»  donnant  de  la  galactose  : 
galactine  ;  i**  donnant  de  l'arabinose  :  arabine.  Ab.  p. 

Recherches  sur  quelques  hydrodérivés  de  Taeide  einehontniquet 

par  MM.  H.  VHEIDEL  et  K.  HAZUÉlA  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  dans  un  appareil  distillatoire  l'acide  méthyl- 
tétrahydrocinchoniniquc  C»oH*oAz(CH3)0«,  il  fond  d'abord,  puis 
perd  de  l'eau  vers  190°;  on  voit  en  même  temps  distiller  un 
liquide  huileux  d'un  jaune  clair,  ayant  pour  formule  C**H«*Az*03. 

(I)  Journal  fUr  praktische  Chcmie  (2),  t.  30»  p.  3l>7  à  M), 
{±)  Monalshcfte  fur  Chemie,  t.  5,  p.  643. 
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Ce  coi-jis  bout  û  297-290°  sous  74i'"'',3.  Chauffo  à  150*  «r» 

l'acide  chlorliydrique   L-onceritré,  il  perd   du  chlorure  de 

thyle  el  fournit  du  chlorhydrate  irncide  tétrahydrocindionin 

r."'H"AzO'.HCl,  On  doit  donc  l'envisager  comme  iin  atihp^ 

méthyltéU'ahydrociuehoaiaiqae  et  lui  attribuer    la   coaslitt 

|C«H8AziaH')C0]»0. 

Acide  hûnioli}drocinclioniiiifitieC'^ll*WzO*.  —  Cecorpsp 
naissance  lorsiju'on  chaurfe  à  150-180"  un  mélange  d'anhyd 
mélliyltétrflhydrocinehonininue  avec  le  double  de  son  poiili 
potasse  caustique;  on  reprend  le  produit  par  l'eau,  on  pri-c 
le  nouvel  acide  par  l'acide  sulfurique,  et  on  le  fuit  enfin  rct 
talliser  diins  l'étlu'i-,  avec  addition  de  noir  anîirial.  On  obi 
finalement  des  houppes  nacrées,  d'apparence  inouoclinique, 
blés  à  125'  (non  corr.),  insolubles  dans  l'eau,  très  solu 
dans  l'alcool,  l'éttier,  la  ben?;ine.  Abandonné  à  l'air  humidf 
corps  se  colore  en  violet,  puis  se  détruit  assez  rapidement. 

Les  sels  de  polassiuoi  et  de  calcium  sont  instables. 

Le  oWor/ijf/ra(eC"H"Az(J*.II01  +  H*Ofonne  de  prandsi 
laux  prismatiques,  très  solubles  dans  l'eau;  il  ciuninence 
décomposer  à  100°.  Chaul'l'é  à  100°  eu  tubes  scellés  avec  de 
dure  de  méthyle,  l'acide  homohydrocinctioninique  fouroil 
iodomét/i/lale  r.t<Ht»AzO*.CH3I-|-H*0,  qui  se  présente  en  pr 
cristaux  brillants,  du  système  clinorliombique.  Traité  k  (toxi\ 
l'eau  et  l'oxyde  d'argent,  cet  iodouiélhylate  se  convertit  ei 
acide  mvlliyUiomoliydrocinchoainique  C"H'*Az^CH*iO*+l 
qui  l'orme  de  petits  cristaux  incolores  et  brillants,  très  soit 
dans  l'eau  l'roide.  Lorsqu'on  chaufl'e  à  170-190"  un  méL 
d'acide  homohydrocinchoninique  avec  six  à  dix  fois  son  \ 
d'acido  sulfurique  concentré,  il  se  dégage  de  l'acide  sulTur 
en  reprenant  le  produit  par  l'eau,  précipitant  l'acide  sulfur 
par  le  carbonate  de  plomb,  filtrant  el  évaporant  après  avoir 
miné  le  plomb  par  H*S,  on  obtient  facilement  des  lamelles  i 
tallines  à  peine  jaunâtres,  qui  se  décomposent  sans  fondre  1 
qu'on  leschauffc,  et  qui  ontpourcompositionC*<'H''Az.S03H-|-l 
Ce  corps  serait  un  acide  lépidine-sulfoaique.  Par  fusion  av( 
la  potasse  caustique,  il  fournit  une  bnsc  huileuse,  à  odei 
géranium,  paraissant  avoir  pour  formule  C'^H^AzO.  ad. 
Sar  la  formatioa  pyrogéNtte  de  l'acrlillni^  ■  par  H.  C.  GRABE 

En   faisant    passer    de    la   vapeur    A'o- crésylpbény}-a 
|1]  Deuisebe  ctiemische  GeseIIsch»n  I.  <f,  p.  1370. 
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i  4CH>)^^.G«H«(AzH.G«Hs)^^  à  travers  un  tube  cbauffé  au  rouge,  il 

*  iMt  forme  de  grandes  quantités  d*aoridine.  Ce  mode  de  formation 

'  parle  en  faveur  de  la  formule  anthracénique  de  Tacridine. 

•t 

G»H*<^^y\C6H5  =  C6H*<'  1^  Ng«H*  +  2H2. 

Si  Tacridine  se  rattachait  à  la  série  du  dipbényle,  si,  en  un  mot, 
formule  était 


il 
CH; 


.   (Îr-H»--" 


elle  devrait  prendre  naissance  en  faisant  passer  la  vapeur  de  ben- 
sylidàne-aniline  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge 

C^HS-Az        C»H*  — Az 

Il     =  I  II     +H2. 

G6H5— GH       C6H*— CH 

L*auteur  s*est  assuré  qu'il  n'en  est  rien.  L*acridine  est 
donc  analogie  à  Tanthracène.  Il  est  probable  que  les  deux 
noyaux  sont  substitués  en  ortbo.  En  efTef,  la  paracrésylaniline 
(CH»)^^^.C«H*(AzH.C«H8)^j  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  ne 

donne  pas  d*acridine  ;  il  se  forme  un  corps  qui  parait  être  con&» 

C«H*\ 
lîtué  par  un  méthylcarbozol  CH^*.  |        ^AzH  renfermant  le  mé- 

thyle  dans  un  des  noyaux  bcnziniques. 

Vo.dicrcsylaminc  AzR^,<2®ît*(î^î^3)(^)  fournit,  dans  les  raê- 

inos  circonstances,  outre  Tacridine,  une  méthylacridine  ayant  pour 
formule  de  structure 

CH3 

'\-.Az«./\ 


Cette  base  ressemble  à  Tacridine  et  fond  à  une  température 
moins  élevée. 

La  p.  dicrésylamine  AzH    <^^*|*(^jj^|(i) ne   fournit   pas  de 
corps  de  la  série  de  Tacridine.  g.  de  b. 
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Sur  Taride  s-rarbopjrr«llq«e  i  par  MX.  CIAHICIAX 

et  §IMIEK  (1). 

I*rrjt:irntinit  dr  ItiriJt'  i^rtirhopyrroUquo  C*H*AzO*.  —  On 
cliatilTc  |ii'ihlanl  d  à  10  kuMires  à  LlO-liO"*,  â  grammes  de  pf ml, 
s  «^'laiiinifs  do  carboiiaU*  (rHinnioniaquc  et  10  grammes d^eau.thi 
r(>l)i-i>iiil  par  Tfaii,  on  clianlToaii  baiii-inarie  pour  chasser  lepfr- 
rol  i't  le  CMi'honatt'  cranniioiiiaque,  on  concentre  et  on  ajoute  i 
f'rnhl  (1(>  l'a(*i<lr  >nll'iiriiiih*  (''leiKlii  ;  on  épuise  immédiatement  pff 
rùthcr,  on  ('vapoi  c  et  un  purilic  le  résidu  do  révaporation  ptr 
(les  ci'i>lallisations  ri''p<'teo»  dans  Talcool  étendu. 

On  obtient  ain>i  en  acide  carbojiyrroliqiio  30-40  0/0  du  poids 
du  pyiToI  onipluyô. 

I/acido  a-ciirhi)pyiToli(pie  fond  à  lUâ^en  sescîndant  en  pyrrol 
et  en  acide  i;arl)oniqne.  Si  dans  la  préparation  de  Tacide  x-^Jir- 
bopyrrolicpio  on  cbaulTe  les  tubes  au-dessus  de  l-iO**  on  obtient  une 
\u'MW.  (piantitr  d*un  ai'iilo  ({ui  (irécipite  par  i*acétate  de  plomb  ei 
(pii  r>[  proljablenuMit  l'onstiliié  par  Tacide  â-carl)opyrrolique. 

Le  N«7  (If  rulcinm  du  dérivé  x  cristallise  en  écailles  blandus 
assi'/  peu  ^olubles  dans  IVau. 

Le  sr/  d'urf/fiit  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche, 
rn  additionnant  de  nitrate  d'argent  une  dissolution  du  sel  de  Bl 
Il  résisU?  à  Taction  de  Teau  bouillante. 

Kthfr  nirthylit/iic  C'IMGHWzO*.  —  Obtenu  parle  sel  d'argent 
et  l*ioduro  i\c  nirlhxle,  il  se  présente  en  longues  aiguilles  douées 
d'une  odeur  aromati({ui'.  fusibles  à  73^. 

[jrthcr  rthyliqur  fond  à*i9"  et  bout  sans  décomposition  à  230- 
:2:32";  il  est  solidile  dans  Talcool,  Tétlier,  la  ligroïne  et  la  benzine, 
très  ])('u  soluble  dans  Teau. 

Actinii  (lu  hroiw  sur  ïx^cnvliopyrrohitv  de  inôthyle,  —  On  fait 
passer  de  la  va[)eur  de  brome  à  travers  une  dissolution  aqueuse 
bouillaiiti^  dN'lher  niétbyli([ue;  le  contenu  du  ballon  se  trans- 
forme en  nn  nia^Mna  cristallin  qu*on  flltre,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on 
purilie  ])ar  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  Le  corps  obtenu 
fond  à  ^00-210";  il  cristallise  en  lon^'-ues  aiguilles  insolubles  dans 
l'cati.  L\uialyse  lui  assijrne  le.  formule  C*Br*AzH.  COOCH*. 
Saponillé  par  In  polassr  caustique,  il  fournit  l'acide  tiibromé 
C^lir'A/ll.i'O.Oll,  ({ui  cristallise  en  longues  aiguilles  groupées 
conccntriipienient,    peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  solubles 

\\,  U^  ut^f.lie  cliemischo  Gesclhchaft^  l.  il.  p.  1150. 
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dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Chauffé  à  140-150*»,  il  se  décompose 
sans  fondre. 

Action  du  chlorure  d'acétyle sur  rv.'carbopyrrolate  d argent. 
— On  chauffe  à  l'ébullition  500  grammes  deligroîne,  10  grammes 
du  sel  d'argent  avec  du  chlorure  d'acëtyle  ;  on  filtre  à  chaud  pour 
séparer  le  chlorure  d'argent^  on  évapore  et  on  purilie  le  produit 
friitenu  par  cristallisa tioo  dans  la  ligroïne.  Le  corps  obtenu  fond 
à  Ih*"  ;  l'eau  bouillante  le  scinde  en  acide  acétique  et  carbopyrro- 
lique.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  fournit  de  Ta* 
cide  acétique  et  du  pyrocolle.  Ce  composé  a  probablement  pour 
formule  C*H3AzH.(C0.0.C«H30). 

Action  de r anliydride acétique  sur  l'i-carbopyrrolato  de  nié- 
ibyfe. — On  chauffe  Tétber  méihylique  avec  un  excès  d'anhy- 
dride acétique  pendant  six  heures  à  250-260°.  On  traite  par  le 
earbOBête  de  soude,'on  filtre  et  on  épuise  parPéther;  on  concentre 
te  dissolvant  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  Teau 
htniUante.  On  obtient  de  longues  aiguilles  fusibles  à  113°.  Ce 
eorps  renferme  encore  un  groupe  amide,  car  il  peut  donner  un  . 
sel' d'argent  C*H*AzO*Ag;  c'esiàupseudo-acétyl-xcarbopyrro- 
JtÊie  de  métbyle  C*H«AzH(C0CH3)(C00CH3).  Cet  éther,  soumis 
A  rébullition  avec  un  excès  de  potasse  caustique,  fournit  l'acide 
pecudo  acétyl-a-carl)opyrrolique.  Cet  acide,  purifié  par  cristalli- 
sation dans   le   toluène   bouillant,   forme  des  lamelles  fusibles 

A  im\ 

Le  sel  d'arf/t^nt  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  plomb  forme  des  aiguilles  brillantes. 

Le  sel  dh' calcium  (CH^AzO-VCa-j-H^O  cristallise  dans  l'eau  en 
prismes  incolores,  se  prêtant  fort  bien  à  l'examen  cristallogra- 
phique.  g.  de  b. 

Sur  la  méthyl-phtaliiiiide  %   par  Mil.  GR4EBE  et  PICTET  (1). 

On  prépare  la  méthyl-phlalimide  en  chauffant  à  150°  le  sel 

,G=AzH 
potassique  do  la  phlaliuûde  C^H*  '        -^q    avec  de  l'iodure   de 

méihyle.  On  obtient  de  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  122'', 
solubies  dans  Palcool  et  dans  l'eau  bouillante.  Elle  bout  à  peu 
près  à  Li  même  température  (pie  l'anhydride  phlalicine.  Trait»;'  à 
chaud  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  elle  se  transfarine  en 
un  corps  basique,  dont  le  chlorauralo  correspond  à  la  formule 

l[)  Deulaclie  chcmische  Gescllscbafl^  t.  iT,  p.  1173. 
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((:-'II'M)Az.^II(:i,.\uCl-^  La  base  libre  fond  à  lâO»et  boutverB3li(K 
l'Ile  (*sl  soliihlo  dans  ronii,  l*alcool,  Téther  et  le  chloroforme.  Ltî 
aiiUMirs  sont  [lorU's  à  lui  attribuer  la  formule  de  structure  sui- 
vante : 

,011=    -Azil 

\co  —  c:iP 

II  est  prnl)able  qu*eii  onlevanl  Toxy^rène  on  tombera  sur  ne 
liase  uualo^rne  à  la  (|ninnloinc  ayant  pour  formule 

,.CII  =  Az 
(■.6H^C  I 

^CH=:(:H 

G.    DB  B. 

Sur   le  rhloram  dlacétonyl-phoapksreax  et   l'aelde  ûlm9f%ÊKfi 
phoMphIaiqar  i  pnr  M.  A,  MICHABLIS  (1). 

A  un  mélan^ro  de  1  volume  do  chlonire  phosphoreux  et  de 
î'^i.^i  volumes  cracétone  ou  ajoute  du  chiprure  d'ahiminium  (i/( 
(lu  l'CP  employé).  Il  se  dégage  des  torrents  d'acide  chloriif- 
driqne;  on  refroidit  soigneuRoment  Jusqu'à  ce  que  la  réactioDM 
soit  ealmée.  On  chanfle  ensuite  Jusqu*à  cessation  du  dégageoMit 
d\'i('ide  chlorhydriqnc  et  on  épuise  par  la  ligroTne  le  hquide  h» 

luiix  obtenu. 

Par  distillation  fractionnée  on  isole  le  chlorure  dîacëlooil- 
phosphoreux  (CH')C()CII«)P«.C1  qui  est  incolore  ou  légèremaK 
jaunâtre  et  se  décompose  lentement  par  l'eau  froide,  rapidemeol 
à  chaud.  Le  corps  (pii  prend  naissance  est  un  acide  dibasiqne. 
(pii  a  pour  fonnulo  (CH"«GO.CH«)«PH(OH)*.  Cet  acide  diacélo- 
nyl-phosp)iiniquc  cristallise  en  aiguilles  par  l'évaporatioa  de  ai 
dissolution  aqueuse  au  bain-marie  ;  il  fond  à  5â-ô4*.  L*adde  m- 
tri(|ue  fumant  à  i^i)"  ne  l'attaque  pas.  L'eau  de  brome  est  déco- 
lorée ainsi  (pie  le  permanganate.  Le  brome  en  excès  le  transforme 
eu  acétone  bromée.  o.  db  b. 

IVofen  diverses  t  pnr  M.  VU.  HBKTtiClIBLi  (2). 

L  PiTptinHion  du  cyanate  de  phénylv. 

On  fait  passer  de  Toxychlorure  de  carbone  sur  du  chlorhydrate 
d'aniline  en  fusion.  On  arrive  ainsi  à  transformer  la  totalité  de 
raniliui^  en  cyanate  de  phényle  GGAzC^^H^.  Le  cyanate  de  phéiiyle 
brut  dissout  des  quantilcs  considérables  d'acide  chlorhydrique; 

(1,  Itriitsclic  rliciui>''hc  Ct^svlhchafl,  L  fT,  p.  1273. 
(û)  Dvutsclic  cln.'tnischc  OescJiach»ft^  t.  f  T,  p.  1234.' 
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cette  dissolution  se  solidifle  au  bout  d'un  certain  temps.  En  dis- 
tillant il  se  dégage  de  Tacido  chlorhydrique. 

II.  Préparation  d* anhydrides  acides. 

On  fond  de  l'acétate  de  sodium  dans  une  chaudière  munie  d'un 
agitateur  et  on  fait  passer  à  travers  la  masse  un  courant  abon- 
dant d'oxychlorure  de  carbone.  Il  distille  de  l'anhydride  acétique 
souillée  d'une  petite  quantité  d*oxychlorure.  On  a  obtenu  ainsi 
les  anhydrides  propionique,  butyrique  et  benzoïque  mêlés  au 
chlorure  de  Tacide  correspondant. 

III.  Préparation  de  l'acide  monochloroacétique. 

On  sait  que  le  chlorure  d*acétyle  réagit  sur  l'acide  acétique 
cristallisnble  en  donnant  de  Tanhydride  acétique  ;  d'autre  part, 
le  chlore  réagit  sur  Fanhydride  acétique  en  donnant  l'acide  mo- 
nochloroacétique.  On  peut  baser  sur  ces  réactions  un  mode  de 
|iréparalion  avantageux  de  l'acide  acétique  monochloré.  Dans  un 
appareil  à  reflux  chauffé  à  100®,  on  introduit  quelques  kilos  d'an- 
liydride  acétique,  on  fait  arriver  un  courant  de  gaz  chlore  en 
même  temps  que  l'acide  acétique  cristallisable.  On  arrête  lo- 
pération  lorsque  le  chlore  n'est  plus  absorbé  très  lentement  ; 
on  distille  et  on  rectifie;  la  majeure  partie  du  produit  passe  à 
ISO-IST**  si  l'opération  a  été  bien  conduite.  Le  réfrigérant  doit 
être  assez  puissant  pour  éviter  que  le  chlorure  d'acétyle  ne  soit 
entraîné  par  le  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique. 

IV.  Prépnnilion  de  Purée. 

On  fait  passer  un  courant  d'oxychlorure  de  carbone  à  travers 
une  dissolution  de  phénol  dans  la  quantité  équivalente  de  soude. 
On  obtient  ainsi  le  rendement  théorique  en  carbonate  dcphényle. 
Ce  corps  est  fondu  au  bain-niarie  et  traité  par  un  courant  do  };az 
ammoniac  sec  ;  dus  que  Ton  perçoit  Todeur  ammoniacale,  on  verso 
dans  Tenu  chaude.  Par  le  refroidissement,  il  se  forme  deux  cou- 
ches :  une  de  phénol,  l'autre  aqueuse  renfermant  l'urée  ;  on  épuise 
cette  dernière  ju.s(|uVi  cristallisation  et  on  purifie  les  cristaux  par 
un  lavage  à  l'alcool.  5  kilogs  de  carbonate  de  phényle  ont  donné 
ainsi  i  kilog  d'urée  ;  on  peut  régénérer  le  phénol  d'une  manière 
quantitative. 

V.   Action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  corUnnilidc, 
La  carbanilide  se  dissout  A  froid  dans  5  parties  d'acide  sulfuri- 

NOUV.    SKIi.,   T.   XMV,    I880.  —  HOC.   CHIM.  -'- 
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<|ii<;  coiicriitiv  siiiis  alti'rntion  ;  le  liiiuide  pcul  ùti-c  conservé  p< 
(l.iiil  plusiiMir^  jours  s:iiis  s*ulh*rcr  ;  si  on  chaufTe  tiutefois  le  n 
lair^'t*  ImmkImiiI  une  domi-heure  au  bain-marie  el  qlfon  verse di 
rt-aii,  il  m*  s(*  srpare  plus  ilo  carbanilide ;  on  suture  le  liqu 
iii'iilc  [lar  li>  carlionale  de  baryum  et  on  évapore  ;  il  se  sêp 
(ral)oi'«i  des  ai^uilh'â  incolores  d*un  sel  ayant  pour  forui 
(C~n''A/Sn'>)<I{a;  les  eaux-mères  renferment  du  sulfanilate 
baryum.  I /autour  admet  ({ue  l'acitle  dont  le  solde  baryum  est] 
solubli'.  fst  un  di''riv<'  sulfonr  de  Tacide  amido-i>eDZoîque La  < 
(OiiijioMiioii  df  la  carbanilide  par  Tacide  suirurique  serait  di 
cxi>rinu;e  jmr  répialion. 

0.     DB  B. 

Hmt  len  diérivéA  alr^olliiaeit  de  PaalUiM  i 
|iiir  SH.  CI.AL'S  vt  HOWITX  (l). 

Lorstpi'ou  soumet  à  la  distillation  sèche  un  iodure  d'anv 
niuiu  quat'Tnnire,  c*est  le  radical  le  plus  élevé  qui  est  élimin 
rôtat  (Tioibn-e  alcoo}ir(uo  ;  on  obtient  Tamino  tertiaire  Fenfem 
les  radicaux  alroollipies  b's  plus  simples. 

L*;uitour  a  véi  iili'  ce  fait  de  la  manière  suivante.  On  a  prépi 
la  nirthylrtUyhmiUne  (('.!I»>(C«H-'«XC»H3)Az,  liquide  incol 
JK)uillant  à  :20P  qui,  combiné  à  Tiodure  de  méthyle  donne  un  i 
moiiiiini  (iualernalroir:n»;)^in«H'»)(C«H»)AzI  qui  fond  h  «C». 
proiluit  est  idenlique  à  l'iodure  d*ammonium  obtenu  en  fais 
agir  rioduro  dV'Hiiylc  sur  la  dimétbylaniline.  Chauffé  avec  d( 
jiotnsso  conccntn'o,  il  rouriu't  nettement  de  la  dîméthylaniline. 
rendiMuciil  <'st  Ilu^orique. 

La  (liôthylatiilino  se  combine  A  Tiodure  de  méthyle  pour  I 
luer  un  aiiimuriiuru  quaternaire  (C*H"*)'(CH')( C*H') AzI  ;  le  mé 
corps  sc^  produit  on  traitant  la  méthylélhylanifine  par  Tiod 
d  étliyle.  TousdtMix,  soumis  ù  la  distillation  avec  la  potasse,  d 
nent  d«.i  la  nuMIiybUhylarûline.  II  est  donc  indifférent  d*introdii 
dans  la  uioiécnh*  les  radicaux  alcooliques  différents  dans  un  or 
ou  dans  un  autre  ;  le  r(f5ultat  fjnal  est  toujoufs  le  môme  ;  les  p 
duits  obtenus  par  les  deux  procédés  sont  identiques. 

nir/hy/nnilinr  nmnnhrninrr  C^IPHr.CMi'.CMIRAz.  —  On 
]»r.j)ar('  coiunio  \r  dérivé  méthyle  correspondant.  Ce  corps  ci 
liillis»;  en  pri>nK*s  fusibles  à  ?W0",  bouillant  à  270". 
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Méthyléthylaniline  monobromôo  O^H*Br.C*H5.CH3Az.  —  Ce 
corps  est  liquide  ;  il  se  solitlilie  au-dessous  de  0''  et  bout  à  265**. 

Propyl'phénylùmine  dimétbylée  CH3.GH3.G«H*(C3H'')Az.  — 
On  Tobtient  en  traitant  la  diinéthylanilinc  monobromée  par  le 
sodium  et  Tiodure  de  propyle.  Elle  est  liquide,  bout  à  230''  et  se 
combine  aisément  à  Tiodure  de  méthyle.  L'iodure  d'ammonium 
formé  cristallise  dans  Talcool  en  lamellesincolores,  fusibles  à  168*". 
Gel  ammonium,  distillé  avec  la  potasse  caustique ,  régénère  la 
propyiphénylamine  dimétbylée.  g.  de  b. 

Action  de  l'aniline  et  de  la  toluldlne  sur  la   nltro-^-naphtoqui- 

none  ;  par  M.  F.  BRAUiliS  (1), 

f^'napbtoquinonc'anilidcinonomtréeC^^W.OMl.  AzC^H^AzO'^. 
—  On  dissout  une  partie  de  naphtoquinone  nitrée  dans  10  parties 
d*alcool  chaud  et  on  ajoute  1  partie  d'aniline;  par  le  refroidisse- 
ment, le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Cette  substance 
fond  à  246-248*  ;  elle  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels 
cl  jouit  de  propriétés  acides  accentuées.  Chauffée  avec  de  la 
soude  étendue,  elle  se  décompose;  Tacide  nitreux  ne  Taltère  pas. 
Dans  la  préparation  de  ce  produit,  il  se  forme  un  corps  jaunâtre, 
cristallin,  plus  soluble.  Pour  obtenir  ce  dernier  à  Tétatde  pureté, 
on  met  de  la  nitro-p-naphloquinone  en  suspension  dans  la  ben- 
zine, et  on  laisse  reposer  pendant  un  temps  prolongé  avec  de 
Faniline  en  excès.  On  le  purifie  par  crislallisalion  dans  racitlo 
acétique  bouillant.  Il  forme  des  aiguilles  jaunes  fusibles  à  186**; 
solubles  dans  Talcool  et  dans  la  benzine,  il  ne  jouit  que  de  pro- 
priétés acides  faibles.  Sa  formule  est  C'**H**Az^O*. 

L'auteur  n'a  pu  réusî^ir  à  déterminer  la  nature  de  ce  composé. 
Il  est  certain  que  Taniline  joue  un  rôle  dans  la  formation  de  la 
matière  jaune,  car  on  peut  Tobtcnir  en  effet  au  moyen  du  corps 
rouge  et  de  Taniline  en  présence  de  benzine,  et  le  poids  du  corps 
obtenu  est  de  beaucoup  plus  élevé  (pre  celui  do  la  matière  pre- 
mière. Le  produit  jaune  peut  être  scindé  par  Téthylatede  sodium 
en  aniline  et  en  un  nouveau  corps  qui  se  sépare  en  flocons  jau- 
nâtres par  l'addition  d'acide  chlorhydrique.  Ce  produit  fond  à 
150®,  et  paraît  doué  d'une  stabililé  remarquable  ;  il  n'est  attaqué 
ni  par  l'acide  nitrique  ni  parla  sondo  caustique. 

p^niiphloquinonf-iiNiliilr  hroinnnitrrr,  —  On  l'obtient  connne 
le  dérivé  nitré  en  remplaçant  l'aniline  par  l'aniline  p.-bromée. 

(!)  Deutsche  cbcmische  Gesellscbaft,  t.  iT,  p.  Ii.*i3. 
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i{ii(!  conoiMitiv  sall^;  altération  ;  le  li(|iiide  peut  èti-e  conservé  peu- 
(i.tiil  plusitMir^  JDurs  s:iiis  s'aitôrcr  ;  si  on  chauffe  toutefois  lemé- 
uiiii^o  )HMi<laiil  une  demi-heure  an  bain-marie  ei  qlTon  versedans 
rraïuiliu'  so  sépare  plus  de  carbanilide;  oa  sature  le  liquide 
acide  par  le  carltunale  do  baryum  et  on  évapore  ;  il  se  sépare 
d*aboril  des  aiguilh's  incolores  d*ua  sel  ayant  pour  formule 
ir4'II*'A/Sn'^)^l{a;  les  eaux-mères  renferment  du  sulfanilate  de 
baryum.  I/aiitcur  admet  que  l'acide  dont  le  sel  de  baryum  est  peu 
sobiblo,  rst  un  fii'rivr  sulfoné  de  Tacide  amidO'-l>enzoîque La  dé- 
(-oiii|if)sitiuii  (1(*  la  carbanilide  par  Tacide  sulfurique  serait  donc 
txi)riintMî  par  i*é  pjalion. 

'  "  ;w;!!:;;-l!^i-^"'S''*=t:*"'<soÎHVc'H<sH)H +h'o. 

O.    DB  B. 


par  SH.  CLAVS  et  HOIVITX  [i), 

Lorscpi'ou  soumet  à  la  distillation  sèche  un  îodure  d'anmo- 
ninm  ([ual^'rnnire,  c'est  le  radical  le  plus  élevé  qui  est  éliminé  i 
l'état  d'iodnro  alcoolique;  on  obtient  Tumino  tertiaire  renfermiit 
les  radicaux  alcooliques  les  plus  simples. 

I/;.uleur  a  véiifli''  ce  fait  de  la  manière  suivante.  On  a  préparé 
la  iw'thyUHbyhmiline  (CII».(C«H-'«)(C«H3)Az,  liquide  incolore 
bouillant  à  ^01"  qui,  combiné  à  fiodure  de  méthyle  donoe  un  aia- 
moiiium  ciualernaircirJl»)^(CW»)(C«H5)AzI  qui  fond  h  «C».  Ce 
proilnil  est  identique  à  Tiodure  d^ammonium  obtenu  en  faisaol 
agir  riodnre  d'othyle  sur  la  diméthylaniline.  Chauffé  avec  de  la 
])Otnsso  concentn'>e,  il  fournit  nettement  de  la  diméthylaniline.  Le 
rendonicnt  est  théorique. 

r.a  diélhyianiline  se  combine  &  Tiodure  de  méthyle  poiir  fo^ 
mer  un  aimnuniriîn  quaternaire  (C*H-''»)*(CH')(C*H')AzI  ;  le  même 
corps  se  iirodnit  en  traitant  la  méthylélhylanîline  par  l'ioduic 
d'otliyle.  Tons  deux,  soumis  a  la  distillation  avec  la  potasse,  (To:i- 
nent  de  la  métliyléthylaniline.  Il  est  donc  indifférent  d'introduire 
dans  la  niolécnle  les  radicaux  alcooliques  différents  dans  un  ordira 
on  dans  un  autre  ;  le  résultat  Analeàt  tûujou^s  le  même  ;  les  pro- 
duits obtonïis  par  les  dtMix  jM-ocodés  sont  identiques. 

nirl/iy/nnilinr  immnhrnm.'w  G«lI*nr.C*H5.C*H«Az.  —  On  h 
l)iviian;  conuue  le  dérivé  méthylé  correspondant.  Ce  corps  cris- 
lullis(.^  on  prismes  fusibles  à  ^ïJO",  bouillant  0  270". 
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Méthyléihylaniliiie  monobvomée  C^'H*Br.C2H».CH3Az.  —  Ce 
<^rps  est  liquide  ;  il  se  solidifie  au-dessous  de  0"  et  bout  à  265**. 

Propyl-phénylùmine  dlmétbylée  CH3.GH3.C«H*(C3H'')Az.  — 
On  Tobtient  en  traitant  la  diinéthylaniline  monobroniée  par  le 
sodium  et  Tiodure  de  propyle.  Elle  est  liquide,  bout  à  230''  et  se 
combine  aisément  à  Tiodure  de  méthyle.  L*iodure  d'ammonium 
formé  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  IGH"". 
Cet  ammonium,  distillé  avec  la  potasse  caustique ,  régénère  la 
propylpbénylamine  diméthylée.  g.  de  b. 

Action  de  l'aniline  et  de  la  toluldlne  Mur  la   nltro-^-naphtoqui- 

none  ;  par  H.  F.  BRAU!VS  (1), 

fj-naphtoquinomf'iuulido  inononitrcc  C^^H^.O.OH.AzG^H^AzO^. 
—  On  dissout  une  partie  de  naphtoquinone  nitrée  dans  10  parties 
d'alcool  chaud  et  on  ajoute  1  partie  d'aniline;  par  le  refroidisse- 
ment, le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Cette  substance 
fond  à  246-248''  ;  elle  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels 
et  jouit  de  propriétés  acides  accentuées.  Chauffée  avec  de  la 
sonde  étendue,  elle  se  décompose;  Tacide  nitreux  ne  Taltère  pas. 
Dans  la  préparation  de  ce  produit,  il  se  forme  un  corps  jaunâtre, 
cristallin,  plus  soluble.  Pour  obtenir  ce  dernier  à  l'état  de  pureté, 
on  met  de  la  nitro-p-naphloquinone  en  suspension  dans  la  ben- 
zine, et  on  laisse  reposer  pendant  un  temps  prolongé  avec  de 
Taniline  en  excès.  On  le  purifie  par  crislallisalion  dans  l'acide 
acétique  bouillant.  Il  forme  des  aiguilles  jaunes  fusibles  à  186°; 
solubles  dans  ralcool  et  dans  la  benzine,  il  ne  jouit  que  de  pro- 
priétés acides  faibles.  Sa  formule  est  C***H**Az^O*. 

L'auteur  n'a  pu  réus^iir  h  déterminer  la  nature  de  ce  composé. 
Il  est  certain  que  Taniline  joue  un  rôle  dans  la  formation  de  la 
matière  jaune,  car  on  peut  l'obtenir  en  effet  au  moyen  du  corps 
rouge  et  de  l'aniline  en  présence  de  benzine,  et  le  poids  du  corps 
obtenu  est  de  beaucoup  plus  élevé  cpre  celui  do  la  matière  pre- 
mière. Le  produit  jaune  peut  être  scindé  par  Téthylatede  sodium 
en  aniline  et  on  un  nouveau  corps  qui  se  sépare  en  flocons  jau- 
nâtres par  l'addition  d'acide  chlorhydrique.  Ce  produit  fond  à 
IBO*,  et  paraît  doué  d'une  stabililé  remarquable  ;  il  n'est  attaqué 
ni  par  l'acide  nitri((uo  ni  par  la  soudo  caustique. 

p^jwphloquinonf'-iinilidc  hromoniti-rr,  —  On  l'obtient  comme 
le  dérivé  nitré  en  remplaçant  l'aniline  par  l'aniline  p.-bromée. 

({)  Deutsche  chctniscbc  Gesellschaftf  t.  iT,  p.  11:13. 
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Klli*  [\n\i\l\  ^Ji.Viir»''.  Celte  sub^tallC(^  soumise  &  Tébullilion  a\« 
(le  l'alcool  ('t  lie  r.'niiiino,  Iburnit  le  corpt;  jaune  mentionné  pré- 
cêtleniintMi!  ;  raniliiio  «lùplace  simplement  l'aniline  p.-bromée. 

La  p.-i'l  ro.-loliii<line  ajrisspnt  également  sur  la  nilro-S-naph- 
livpiinoiu' on  fournissant  deux  séries  de  corps  ;  la  matière  rouge 
.Irrivant  de  Tc-toluidine  fontl  à  240",  le  produit  jaune  à  1  il*.  Les 
di-rivés  correspondants  Je  la  [lara-série  Tondent  à  241'  et  à  2i?, 
Les  tlérivés  rou^^es,  Irailrs  par  raniline  donnent  de  nouveaux 
i'oijis  rtMifiTmant  encore  le  reste  di*  loluidinc.  Ces  produits  sool 
jaunes  cl  fondent,  le  para  h  ITô",  Torlho  à  154".  g.  de  b. 
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îlO^I).  -  Fnhvirntwii  (h  Vacide  sulfuriqufi. —  MM.  Fuch,  i 
Silvcrlown  <Ksse.\i,  W.  J.  et  S.  Willoughhy  ,  à  Fiymonth 
( l)e\on».  —  1 1  lévrier  i88i.  —  (îe  brevet  est  relatif  à  la  descrip- 
tion iTun  ap)iareil  dans  lequel  on  injecte  le  mélange  d'acidesni- 
fui-enx  el  de  vapeiu's  nitreuses  au  moyen  d*une  pompe,  dans  dfs 
tours  où  il  est.  soumis  à  une  certaine  pression. 

iO^s.  —  Fiihrirntion  du  bichromate  de  soude.  ^^  M.  \V. 
CnnYSTAL,  à  (llas(;o\v(Lanark). —  27  février  1884.  —  Le  inineni 
de  chrome  est  calciné  avec  un  mélange  de  chaux  et  d*un  sel 
alcalin.  La  lixiviation  est  faite  avec  une  solution  de  sels  alcalins 
avec  ou  sans  addition  d*acides.  Enlln  on  décompose  par  ua 
acide  de  manière  à  obtenir  le  bichromate.  On  élimine  par  cris- 
tallisation la  majeure  partie  des  sels  de  soude. 

Wi)"!.  —  Fiihrivation  dn  Inchromnto  do  potasse, —  M.  H.  Bower, 
à  IMiiladeiphie  iKtats-Unis),  représenté  par  M.  S.  Pitt,  à  Sutton 
(Surrey».  —  2H  f<''vrier  1881.  —  Le  minerai  de  chrome  calciné, 
comme  ci-dessns,  avec  un  mélange  de  sels  alcalins  et  de  chaux 
est  traité  ensuite  par  Tacide  carbonique  en  présence  d*une  roIu- 
lion  de  carbonate  de  potasse. 

41*.).").  —  FnJirioiUioii  du  bichromate  de  soude.  —  M.  C.  Goa- 
M.VN,  à  Irvine  (  Ayn.  —  1*^'  mars  1884.  —  On  fait  le  mélange  sui- 
vant :  minerai  de  chrouK^  250  parties  ;  chlorure  de  sodium 
\'}0  parties  ;  hydrate  do  calcium  250  parties.  On  calcine  ce  mé- 
lan^^^  dans  un  four  où  l'on  fait  arriver  do  la  vapeur  d'eau  sur- 
chanlTée  à  700"  environ.   On  recueille  Tacide  chiorhydrique  qui 
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M  dégage,  puis  on  lessive  la  masse  calcinée  pour  en  extraire  le 
chromate  de  soude 

i417. —  Traitement  du  chlorure  de  sodium  pour  laproduC" 
Uon  de  1  ' hypocblorite  de  chaux.  —  MM.  W.  Richahdson,  5,  Exeter 
Street,  Gatesheard  (Durham)  et  W.  Crey.  —  5  mars  18%.  -^ 
Brevet  relatif  à  la  décomposition  électroly  tique  du  chlorure  de 
sodium  fondu  ou  en  solution  aqueuse. 

,  4811,  5948  et  6731 .  —  Fabrication  des  chromâtes  et  des  bi- 
chromates.—  M.  W.  Donald;  Belgrave  Terrace,  Hillhead 
(Glasgow).  —  13  mars  1885.  —  Le  traitement  des  minerais  de 
chrome  par  fusion  avec  des  sels  alcalins  donne  une  liqueur  ren- 
fermant en  solution  principalement  du  chromate  et  du  sulfate  de 
soude.  L'inventeur  ajoute  à  cette  solution  une  quantité  juste  suffi- 
santé  de  chlorure  de  baryum  ou  de  chlorure  de  calcium  pour  pré- 
cipiter l'acide  sulfurique.  Par  cristallisation  on  se  débarrasse 
spsuite  aisément  du  chlorure  de  sodium  et  on  a  le  chromate  en 

solution. 

•  » 

.  Pour  la  préparation  du  bichromate  d'ammoniaque,  l'inventeur 
commence  par  préparer  une  solution  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque par  l'action  du  chlorure  de  baryum  sur  le  sulfate  d'ammo- 
niaque, puis  il  mélange  les  solutions  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque et  de  chromate  de  soude,  qui  donnent,  par  double 
décomposition,  du  chlorure  de  sodium,  facile  à  éliminer,  et  du 
carbonate  d'ammoniaque  qu'on  convertit  ultérieurement  en  bi- 
chromate. 

4879.  —  Fabrication  du  ciment.  —  M.  J.  Watson,  à  Greenhithe- 
on-Thames.  —  14  mars  1884.  —  Relatif  à  la  description  d'ap- 
pareils. 

5180.  —  Fa  trient  ion  de  composés  cliromiques.  —  M.  S. 
Thomas,  19  mars  1884.  —  Le  minerai  de  chromo  fondu  avec  un 
excès  de  charbon  donne  un  alliage  de  fer  et  de  chrome  carburé. 
Cette  motte  est  traitée  à  fusion  dans  un  Bessemer  avec  de  la 
chaux  ou  de  la  magnésie  et  on  y  introduit  une  quantité  de  chaux 
et  de  sels  alcalins  plus  que  suffisante  pour  se  combiner  avec  la 
totalité  de  l'acide  chromique  produit.  La  scorie  contenant  le 
chromate  est  lixiviée  a  l'eau. 

5447.  —  Préparation  d*un  composé  désinfectant  à  base  de 
phénol  et  A?  cliaux.  —  M.  J.  Austix,  à  Southfleld,  Lcigh  Works  ; 
Bristol  (Sommerset).  —  25  mars  1884.—  On  utilise  la  chaux 
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nyaiil  servi  à   In  iiiii'irii*ation  du  ^s\-£,  (réclaira<|?e    qu'on  calcine. 
\m\>  fliuis  1m(Iiii'1I<>  nii  iiicnrporL*  ^ô  0.0  do  phénol. 

r>.VJ«). —  Fnhrinitiou  do  snlftitr  J\unmoni'atjfie.  — M.  \V. Ma- 
in »\v.s,  à  Haiiiliill  (Laneasler).  —  ^"  mars  1884.  —  L'inventeur  a 
ou  pour  Init  (rutilisrr,  pour  la  labrication  du  sulfate  d*amnK>- 
iiintpn'  pur,  Taride  >uiruri(|ue  des  pyrites,  tandis  que  jusqu'ici 
on  uVMiiployiiit  )iour  cola  (pic  Tacidc  siilfurique  du  soufre. 

Pour  cela,  il  ôtoud  de  3  fois  son  poids  d'eau  Tacide  du  com- 
merce, ])uis  il  l'ait  passer  du  piz  nminoniac  jusqu'à  ce  que  li 
touii'ôrature  du  uu>lanp:o  soit  d'environ  55**.  A  ce  moment  od 
njnuto  un  pou  do  «^^ludron  de  houille  et  on  continue  à  fnire 
arriver ramuiniii.upio.  lise  produit  une  ceume  qui  entraine ^a^ 
seiiic  ot  lo  for.  Ou  Tonlùve  au  fur  et  à  mesure.  Au  bout  de  2 à 
•i  houros,  il  no  .^o  produit  plus  dV*cume  et  Ton  peut  faire  eristâl» 
lisor  \r  sidl'ate  d*ainnionia(pu;  dans  le  liquide  clair. 

îj\)lÎK  —  Fnltricntinu  da  rlilonUe  de  potasse.  —  M.  J.  Wilsos, 
a  I^tM-wifk-on-Twoeii. —  5  nvrd  1881.  —  L'inventeur  substitue 
la  ni:i<riii''sie  à  la  chaux  dausio  procède  de  fabrication  actuel.  On 
fait  p:iss(T  le  cliloro  dans  uno  solution  aqueuse  renfermant ei 
suspension  1  p.  7.')  de  magnésie  pour  i  partie  de  chlorure  if 
])olassinui.  Quand  Tnction  est  terminée,  on  fait  passer  un  cou- 
rant d(f  vapeur  d'eau  pour  recueillir  le  chlore  on  excès,  puisoa 
évapore  pour  faire  cristalliser  le  chlorate.  Le  chlorure  de  magoé- 
sium  restant  en  solution  est  évaport%  puis  soumis  à  la  calcination, 
00  cpii  permet  d'imt*  part  de  régénérer  la  magnésie  et  de  Tautre 
d'obtenir  de  l'acide  chlorhydriquo. 

f!022.  —  Niiuveim  mode  d'obtention  de  la  baryte  ut  de  la  stron- 
tionr. —  M.  H.  Tn.vciisKL,  45,  Miranda  Road  (Middlesex). — 
f)  avril  \xxi.  —  Les  sulfates  calcinés  avec  du  charbon  donnent 
les  sulfures  (pj'on  fait  dissoudre  dans  l'eau  bouillante  et  cristal- 
Iis(M'.  Ces  sulfures  grillés  à  la  ilamme  oxydante  donnent  d'une 
part  do  l'acide  sulfureux  et  d'autre  part  de  la  baryte  et  de  la 
strontianti  qu'on  fait  dissoudre  dans  l'eau  bouillante  et  cris- 
talliser. 

OOôl .  —  Prépornfion  dr  composés  ii  hase  de  nUrO'-'Cellulose 
pour  ht  fabrication  des  vomis,  etc. —  MM.  W.  Wilso»;  Jubilee 
Street,  Mile  Enil(Mi<ltllesex)  et  iF.  Storey;  Laucaster.  —  7  avril 
issi.  —  Les  inventeurs  utilisent  la  solution  de  la  nitro-cellulose 
dans  l'acélaie  «l'amyle. 

617(i.  —  t)Ijtrn/ion  de  solutions  eontennni  de  F  acide  phospbO" 
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f  rique  libre.  —  M.  Ed.  Packabd,  à  Grove  House,  Brarnford,  près 
(l'Ips^ich  (SufToIk).  —  9  avril  1884-  —  L'inventeur  obtient  ees 
•t  tO)i)tions  <l*aci((0  phosphorique  en  traitant  les  pl(pspliates  de 
j  pliaiix  natur^Ia  ou  artificiels  par  Tacide  sulfurîqi^Q  dilué,  l^e 
I  brevet  est  relatif  à  iin^  sprte  d'épuisement  méthodique  4fis  pbos- 
I   plmtes,  de  mméfp  ^  éviter  put^nl  qu^  po|wi))(Q  1^  <WQ^n- 

^       99iÇf  —:  Pracé^é  4e  pnpiBcaiion  de  r acide  snlfyrique.  — 

;   HM,  Q.  TiiQif^Vi  4  Pillootop  (Drome),  Canuda,  et  W.  Kwvp»  h 

f    JurPQw^op-Tyne  (Purham),  représenté  par  M«   W,  TuoMsoif, 

'    H,  )prd  3tr8ti  liverpool  (Laocaster)  IQ  avril  188^.  —  li'acide  tel 

I    91*011  ]b  retjre  dei(  otuimbreu  dp  plomb  ps(  additionné  de  sulfhy- 

4raMi  d'ummoniaqua,  qui  préçjpile  rarsenic  et  ranlimoine.  On 

^Itra  sur  m  appareil  dp  plombt  puis  on  disUUe,  dp  inanière  à 

^ébairaaaer  l'acide  dds  v^ppurp  pitreupes.  On  procède  ppsuile  A 

lll  ooQoantrptioa. 

6890.  —  FabricêUon  dalumiae,  d'oxyde  <h  fer  et  de  certains 
prodaiis  aeoondairea.  —  M.  6.  RoswiTHALt  S,  Moorgate  streetg 
Buildings  (London).  —  18  ayril  1884t  —  Le  sulfate  d'alumine 
})ru(,  traité  à  chaud  par  dl^  ohlprure  de  magnésium,  donnp  de 
Talumine  anhydre  et  de  ToxydP  de  fer,  tandis  que  Tacide  chlo* 
rfaydrique  se  dégag(3  ot  qu'il  se  forme  du  sulfate  de  magnésie. 
Quand  tout  l'acide  chlorhydrique  s'est  dégagé,  la  totalité  de 
rplumine  est  rendue  insoluble.  On  lessive  pour  enlever  le  sulfate 
de  magnésie  et  on  sépare  Toxydp  de  fer  do  l'alumine  par  un  pro- 
cédé mécanique. 

6804.  —  Conservation  des  substances  alimentaires,  — 
M.  Ed.  Sonstadt,  Windmill  Lane,  Cheshunt.  —  12  avril  1884, 
rr-  L'inventeur  additionne  les  matières  d'un  usage  domestique, 
telles  que  le  sucre,  le  sei  et  le  salpêtre,  d*une  petite  quantité 
^*iodate  de  calcium  variant  de  1  à  5  0/0.  Four  employer  l'iodate 
de  calcium  en  solution,  on  ajoute  un  citrate  alcalin  neutre  pour 
accroître  sa  soliibilité. 

6367 .  —  Perfectionnements  apportés  dans  la  fabrication  du 
sodium.—  M.  S.  Thomas,  9,  Palace  chambers,  Westminster 
Bridge  (London),  —  14  avril  I884.  —  Ce  brevet  est  relatif  à  un 
perfectionnement  dans  l'appareil  et  le  mode  de  chauffage  du  mé- 
lange de  carbonate  de  soude  et  de  charbon. 

6464 .  —  Méthode  de  préparation  des  sels  de  plomb  destinés  à 
la  fabrication  du  blanc  de  plomb.—  M.  W,  Wilsox;  Jubilee 
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slrei'l,  Mile  Kiiil  uMiiMIoscx).  —  17  avril  1884. —  L'inven 
fncilile  lu  solution  du  plomb  en  introiluisant  ce  métal  iinei 
divisé  flans  les  suintions  d'acides  nitrique  ou  acétique  ou  dan 
solutions  neutres  de  nitrate  ou  d*acétate.  Il  décrit  un  app 
]irrmt'ttant  de  rivaliser  facilenuMU  cette  opération. 

C7r>0,  r)7ol  et(î7ô2. —  Fuhnrntion  dt;  superphosphate  de  c 
trt's  rirlw  fi  trcs  pur.  —  M.  Kn.  Packaru;  Grove  House,  Bi 
ford,  prèscripswicli  iSutTulk).  —  2A  avril  1884. —  Lesphospl 
naturels  sont  traités  en  pivsence  do  l'eau  par  une  quantité  d'i 
sulfuriquo  suf  lisante  pour  obtenir  environ  70  0/0  de  i*acide  | 
])iiori(]ue  à  Tétai  de  phosphate  monocalcique  et  les  SOO/Orei 
à  Téiat  libre.  On  chaufTe  ensuite  le  liquide  et  on  Tamènc 
(U)iicentrnlion  n  une  densité  de  l.lâo  à  1.300.  A  ce  moine 
presque  totalité  du  sulfate  de  chaux  et  des  phosphates  de  f 
d'alumine  se  sont  précipités  et  il  suflit  de  laisser  reposer  c 
fii'caiiter  pour  obtenir  une  solution  ]iurc  qu'on  évapore  jusc 
point  d(^  (*(»nc(Milration  voulu.  On  obtient  ainsi  des  supersp 
pliâtes  renlermant  plus  de  04  0/0  d'acide  phosphorique  soh 
TOr»r».  —  Xonvolh  nirthnde  do  truilanenl  des  oxydes  e 
sulfures  uirffdliffucs.  —  M.  K.  Kwowles,  à  Mnylield  (Kyde  h 
W'v^h.  —  .^l  janvier  1H8I.  —  (Addition  au  brevet  n«  603.) 
Le  sulfure  ou  Toxyde  métalli((ue  sont  chaufTés  au  rouge 

ù\  une  cornue  au  travers  de  laquelle  on  fait  passer  un  courai 

(^az  (réclaira^^e  ou  de  vapeur  de  pétrole.  I^  carbure  métal! 

'f^  obtenu  dans  e(*lte  première  partie  de  l'opération  est  intn 

y  dans  un  couvert issetu*  Hessemer  avec  une  petite  charge 

fô  spi(»(?elei.sen  fondu.  On  fait  arriver  dans  le  convertisseur  un 

S  ian(;:e  d'air  et  d'acide  carboni(|ue. 

^  liyV}2.  —  Fabricntiou  de  phosphnles. —  M.  F.  HAnaoRD,  '5, 

veland  road,  Wolverhamplon .  —  30  mai  1884.  —  Le  broi 
ip  pour  objet  la  jiréparation  de  phosphates  exempts  de  fer. 

\  phosphates  bruts  sont  traités  par  un  acide  dilué  de  manié 

lii  dissoudre  la  presipie  totalité  do  l'acide  phosphorique  et  à  lai 

-^  dans  le  résidu  le  plus  possible  de  fer.  On  décante,  on  fait  pa 

dans  le  li({ui(le  un  courant  d'air  et  de  vapeur,  de  manièi*e  à  per 
der  le  fer.  Dans  une  petite  quantité  du  liquide  on  dose  le  fer, 
on  ajoute  à  la  masse  la  proportion  exactement  nécessaire  de  U 
cyanure  de  potassium  pour  précipiter  le  fer  dans  la  liqueur  cYii 
et  aussi  neuire  ((ue  possible.  Dans  la  liqueur  flllrée,  on  ] 
ajouter  de  la  chaux  ou  (!e  la  craie  pour  précipiter  l'acide  pi 
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f  liiori^ue.  Le  précipité  de  bleu  de  Prusse  est  coaverti  èo.  ferro- 
i  éfanure  de  potassium  et  rentre  dans  la  fabrication. 
f)  "BTS.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  de  gly- 
I  oérine  et  d'acides  (f  ras  au  moyen  de  substances  animales  et  végé» 
iales. —  H.  J.  Frebstone.  —  10  mai  1884.  —  Les  matières 
I  grasses  fondues  sont  traitées  sous  pression  dans  un  autoclave, 
par  1/2  a  1  0/0  de  magnésie  hydratée,  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'eau.  La  saponiAcation  est  assez  rapide.  La  soliition 
aqueuse  dé  glycérine  est  évaporée  dans  le  vide,  et  le  mélange 
d'acides  gras  et  de  savons  magnésiens  est  traité  par  une  petite 
quantité  d*acide  chlorhydrique  pour  puriQer  les  acides  gras. 

7977.  —  Nouvelle  méthode  pour  extraire  les  oxydes  et  conn 
posés  dangereux  de  plomb,  arsenic^  etc.^  des  minerais  qui  les 
renferment.  —  MM.  W.  Tooth,  126,  Brook  street,  Newington 
Buts  (Surrey)  et  J.  Rookbr,  10,  Sutherland  squai*e  (Surrey).  — 
10  mai  1884.  —  Ce  brevet  est  relatif  à  la  disposition  d'un  appareil 
spécial  qui  met  les  ouvriers  à  Tabri  des  vapeurs  dangereuses. 
80S6.  —  Méthode  de  purification  de  feau  renfermant  des  ma^ 
tières  végétales  en  solution,  — M.  A.  Irving;  Wellington  col- 
leget  Wokingham .  —  22  mai  1884.  —  Les  acides  kumiques  se 
combinent  très  rapidement  avec  le  fer  métallique  pour  donner, 
en  présence  d'un  excès  de  ce  métal,  des  sels  neutres  solubles.  Au 
contact  de  Toxygène  de  Tair,  ces  sels  se  décomposent  et  donnent, 
d*une  part  de  Toxyde  ferrique  qui  se  précipite,  et  d*autre  pari  de 
Feau  et  de  Tacide  carbonique  provenant  de  la  combustion  de  ces 
matières  organiques. 

L'inventeur,  mettant  ces  réactions  à  profit,  fait  passer  Feau  à 
purifier  dans  de  grands  bassins  aérés  et  renfermant  une  assez 
grande  quantité  de  fer. 

8686.  —  Préparation  de  sucre  interverti  au  moyen  de  la  sac^ 
cbarose.  —  M.  F.  Thompson,  70,  Spring  Terrace,  Stapenhill 
(Burton-ou-Trent).  —  7  juin  4684.  —  On  dissout  une  partie  de 
saccharose  dans  4  parties  d*enu.  On  chaurfe  le  me'îlangc  a  en- 
viron 50^,  puis  on  ajoute  1  partie  de  levure  pour  100  parties  de 
saccharose.  Au  bout  de  5  heures  Tinterversion  est  complète.  Il 
suffit  de  filtrer  et  d'évaporer. 


Breveta  alleauuida. 


30839. —  Procédé  de  fabrication  du  chlore  en  parlant  du 
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rhionirt'  de  ruhuim  /irovciwiit  de  la  fabricatiou  de  la  soudfis 
rninwoninifiit'.  —  M.  Ciiaiilks  Jaqukt,  h  Chauny  (Aisne).  - 
17  juin  iKHi.  —  Ou  chaulTe  au  rouge  un  mélange  à  parties 
éKiiî^is  de  cliloruro  do  calcium,  de  peroxyde  de  manganèse  et 
d'acide  silit*it|ue.  Il  se  (iéga^^o  un  mélange  de  chlore  et  d'acide 
r,hlorliydn(|ue,  que  Ton  fait  passer  à  travers  du  peroxyde  ic 
inati^.'uiëso  mis  vu  suspension  dans  l'eau. 

.iOHHy. —  l^vi'paratiou  d'uminos  nitrées.  —  MM.  Ivan  Lk\7»- 
TEiN,  à  Mani'hoster.  —  t^O  lévrier  1884.  —  En  ajoutant  les  nilrates 
des  hases  aronialiques  à  de  l'acide  suirurique  fortemeut  refroidi, 
il  se  l'onne  nettement  les  (/('riveâ'AiJ/aiii/rtf^;  des  aminés  soumises 
il  l'expérience,  .\insi,  le  nitrate  d'aniline  se  transforme  en  une 
nitro-aniinu  fuMhleà  107".  L'o.-toluidine  fournit  un  corps  fusible 
à  1  i;{",  (jui  setninslorniG  [lar  réduction  eu  une  crésyli^ne-'diamiai, 
la(|tielle,  traitée  par  Taeido  nitreux,  fournit  des  bruns  analogues 
au  hrun  liisniarck.  Cette  nitrotoluidîne  a  probablement  pour  fo^ 
mule  C^'Il-StlllM  1  A/Il^i:iAz0^j).  Dans  les  mêmes  circonstances 
la  para-toluidine  l'ouniit  une  basenitrée 

fusible  à  77-7S'',  qui  se  transforme  par  la  réduction  en  mëta-m- 

svlèiie-  diaininc. 

:îo7  4().  —  Prrpnrntiou  industrielle  du  soufre  en  parlant  d'br- 
dmifi'Ut*  siilfurr. —  Première  fabrique  autrichieune  de  soude,  à 
Ilrnsclian  ^SilèMC  autrietiienne).  — 26  juillet  1884.  —  On  lait 
passer  IMiydroi;ène  sulfuré  a  travers  un  système  de  tubes  pleîas 
de  morceaux  de  plâtre  et  qui  communiquent  avec  un  condenâ^nr 
pour  recueillir  le  soufre  liquide.  Lorsque  la  totalité  du  suUate 
se  trouve  transformée  en  sulfure,  on  fait  passer  ce  courant  de  gaz 
à  travers  un  a[ipareil  semblable  tandis  que  le  premier  est  In- 
versé par  un  courant  d'air.  I/air  oxyde  ainsi  le  sulfure  et  la 
chaleur  dé^a^ée  par  Toxydation  sert  à  chauffer  l'autre  syslêiM 
«le  tubes. 

;Ui4(î. —  Préparation  d un  vharhon  végétal  peu  comimstiik 
pour  riiujirnt'  rt  rêloctrivité.  —  M.  A.  F.  WEsmorsa,  i 
Stockolm.  —  30  mai  188i.  —  On  imprègne  les  matières 
talcs  »foin,  paille,  papier  ou  autres  corps)  avec  une  diss^ 
d'un  phosphate  ou  d'un  borate;  on  dessèche  et  on  calcine  à  Vàtei 
di*  lair. 

;M149. —  1* réparation  dnrsvniatt's  nt  production 
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d acide  nitrique,  —  M.  E.  A.  Mebus,  à  New-York.  —  24  juillet 
1884.  —  On  chauffe  à  la  vapeur,  dans  un  appareil  approprié,  un 
mélange  diacide  arsénieux,  d'acide  arsenique  et  de  nitrate  de  po- 
tasse. Les  vapeurs  nitrcuses  qui  se  dégagent  sont  régénérées 
comme  d'habitude  et  s'écoulent  dans  les  appareils.  On  peut 
également  ajouter  la  dissolution  de  nitrate  au  mélange  (j'acides 
arsénieux  et  arsenique. 

31240.  —  Préparation  d'acides  oxy-naphtoïques .  —  M.  R. 
ScHMiTT,  à  Dresde. —  19  septembre  1884. —  On  traite  à  froid 
les  sels  alcalins  de  l'a  ou  du  ^-naphtol  par  Tacide  carbonique 
gazeux  ou  solide.  Les  sels  obtenus  sont  chauffés  en  autoclave  à 
120-140''.  Ils  se  transforment  ainsi  en  acides  oxynaphtoïques. 

31321.  —  Dépendant  en  partie  du  brevet  27789.  —  Prépara- 
Uott  de  matières  colorantes  en  condensant  les  dérivés  tétra-alcoo- 
Uques  des  diamidohenzophénones  avec  des  phénols  et  transfor- 
mation des  produits  obtenus  en  matières  colorantesexclusivement 
basiques. —  MM.  Eiser  et  Pick,  à  Berlin.  —  21  août  1884.  —  En 
condensant  les  sels  ou  les  chlorures  des  diamidobenzophénoncs 
létra-alcooliques  avec  les  phénols,  on  obtient  des  matières  colo- 
rantes variant  du  violet  rouge  au  bleu.  L(  s  produits  obtenus  ren- 
ferment des  groupes  amidogènes  et  le  groupe  OH,  et  jouissent  en 
conséquence  de  propriétés  à  la  fois  acides  et  basiques  ;  on  peut  les 
transformer  en  dérivés  sulfonés  par  les  méthodes  usuelles. 

En  faisant  agir  les  aminés  sur  ces  corps,  le  groupe  OH  est 
éliminé  et  remplacé  par  un  groupe  d'aminé.  Les  matières  colo- 
rantes obtenues  eu  dernier  lieu  sont  exclusivement  basiques.  Ce 
sont  des  corps  appartenant  à  la  série  de  la  rosaniline. 

31148.  —  Préparation  de  sulfattf  do  potassium  au  moyen  de 
schœniie. —  Vereinigte  cheiiiische  Fabriken,  à  Leopoldshall.  — 
21i  juin  1881.  —  On  traite  la  schœnite  par  la  vapeur;  le  produit 
ainsi  obtenu  se  résout  très  facilement  en  une  poudre  cristal- 
line qu'on  mélange  à  une  quantité  de  houille  inférieure  à  celle 
nécessaire  pour  réduire  l'acide  sulfurique  existant  à  Tétat  de  sel 
magnésien.  Ce  mélange  est  chauffé  dans  un  four  de  réduction; 
90-95  0/0  de  l'acide  sulfurique  uni  à  la  magnésie  se  trouvent 
ainsi  réduits. 

31219.  —  Perfectionnements  apportes  à  la  fabrication  du 
chlore  et  du  chlorure  de  chaux,  —  M.  Ernest  Solvay,  à  Bruxelles. 
—  7  mai  1884.  —  Pour  rendre  plus  compacte  la  masse  de  silice 
et  de  chlorure  de  calcium  et  pour  obtenir  un  résidu  plus  basique, 
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un  ajouU*  tiiic  cerlaiiii'  ijuaiilité  tic  résidus  pi'ovcnant  d'une  opf- 
ratiuii  prémli'hlL'.  I^s  inatiùros  uluininou.<es  el  siliceuses  sont 
(Ti'illres  pour  ('liiiiiiK'r  Tacidc  carbonique  el  les  matières  organi- 
i(iies  ;  Tair  ((ui  st/rl  au  f;rillag(*  doit  être  exempt  d*acide  c«rtK>- 
riiiine  et  de  vaiioiir  dVau.  Les  appareils  employés  sont  recoi- 
vcrts  d*uiio  siibslaiire  infusilile  et  inattaquable  pouvant  se  vitri- 
liur.  Le  chlore  oljlenu  est  transformé  en  chlorure  de  chaux  daiis 
des  se  ries  do  chambres  h  absorption. 

310.^)0. —  Prr/mrntion  de  chlorure  dètain.  —  M.  L.  A.  lii- 
MVTis,  à  Slolbcr;:  i  province  Hliénaneh —  -2  octobre  188i.  —  On 
cbaiilïe  un  mélan^^e  d*oxyde  d*étain  et  de  chlorure  de  magné- 
sium, ou  bien  un  mélange  d*unc  dissolution  de  chlorure  de  so- 
dium ou  de  magnésium  avec  une  dissolution  d'oxyde  d*étaia 
<lans  Tacide  cblorhydrique.  Par  la  distillation  sèche,  on  obtient 
du  cliloruro  d'elain  qui  se  volatilise. 

31i)l)l. —  l^n'pnriUion  de  la  dhxypyrrnc^quinone.  —  M.  H. 
Hki.nhkh,  à  Berlin.  —  10  juillet  1884. —  On  chaufTe  pendant 
ri  ^\  heures  à  180-:210°,  1  i)arlie  de  pyrène-quinone  avec  4-5  jw- 
ties  d*acide  sulfurique  concentré.  Le  dérivé  disulFoné  obtena, 
traité  à  une  tcMnpérature  élevée  par  les  alcalis,  fournit  le  dénvé 
dioxhydrilé  correspondant.  On  obtient  ce  même  corps  en  parlant 
de  diliroinopyrriie-quinom'.  Celte  dernière  se  prépare  en  chauf- 
fant ])endanL  "2  h.  1/2  à  1)0-115°,  1  molécule  de  quinone  avec 
ri  molécules  de  brome. 

î31?J58.  —  Traitement  de  charl)on  animal  et  des  pt*oduils  ant- 
luf/uos.  —  rrrpitrotion  (Peau  oxygénée  ou  de  peroxydes  alca- 
lino-turrrux.  —  M.  P.  Dkgener,  à  Berhnet  Juuus  Lach,  à  Neufr 
ladt-Ma{;debourg.  —  6  juin  1884.  —  Pour  rendre  le  noir  animal 
])lus  apte  à  la  purification  des  liquides,  on  l'arrose  d'eau  el  on 
révapore  pendant  48  heures  aux  rayons  solaires  ou  à  Taction  de 
la  lumière  électriciue.  En  lixiviant  le  produit  ainsi  traité,  on  ob- 
tient niio  dissolution  d*eau  oxygénée  si  on  a  arrosé  le  produit 
d'eau  pure  et  d'un  peroxyde  si  on  s'est  servi  d'une  eau  alcaline. 

3LS50. —  Traitement  des  sulfates  de  baryum^  de  strontium  et 
de  calcium.  —  M.  F.  Ro.nthek,  à  Bredow,  près  de  Stettin.  — 
18  avril  188 i.  —  On  fond  les  sulfates  avec  une  1/2  partie  d'un 
chlorure  alcalin  ;  la  niasse  refroidie  est  traitée  par  l'eau;  il  reste 
ainsi  le  sulfate  sous  forme  d'une  poudre  fine.  Si  on  veut  pré- 
parer les  hydrates  des  métaux  alcalino-terreux,  on  chauffe  dans 
des  fours  à  sole,  dans  la  flamme  réductrice,  le  mélange  additionné 
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de  matières  carbonées  en  Taisant  passer  en  même  temps  im  cou- 
rant de  vapeur  d*eau  surchauffée.  En  reprenant  par  Teau,  le 
chlorure  alcalin  se  dissout  ;  Thydrate  moins  soluble  forme  le  ré- 
sidu de  la  lixiviation.  I/action  réductrice  de  la  vapeur  d*eau  peut 
élre  augmentée  en  additionnant  la  masse  de  métaux  racilement 
oxydables  (zinc,  fer,  etc.). 

31357.  —  Préparation  d'alumine  et  d'acide  cblorhydriquc .  — 
M.  G.  RosENTHAL,  à  Munich.  —  27  mai  1884.  —  On  chauffe  du 
sulfate  d*alumine  avec  du  chlorure  de  magnésium,  il  se  forme  de 
Talumine  et  du  sulfate  de  magnésie,  en  même  temps  quMl  se  dé- 
^^nge  de  l'acide  chlorhydrique.  Four  éliminer  les  dernières  traces 
d*acide  sulfurique,  on  additionne  le  mélange  d'une  petite  quan- 
tité de  chaux  et  on  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d*eau  sur- 
chauffée. 

Pour  pouvoir  utiliser  dans  ce  but  les  eaux  riches  en  MgCl*  de 
rindustrie  des  sels  de  potasse,  le  chlorure  de  potassium  qu'elles 
renferment  est  élim  né  à  l'état  d'alun  potassique  par  addition  do 
salfate  d'alumine. 

31666.  —  Procédé  de  blanchiment  des  liquides  par  le  manga- 
nate  de  baryum, —  M.  G.  Kassner,  à  Breslau. —  8  juin  1884.  — 
Les  liquides  à  décolorer  sont  traités  par  le  manganate  de  ba- 
ryum. On  régénère  le  manganate  de  baryum  en  chauffant  le 
dépôt  de  BaO  et  MnO*  qui  prend  naissance  on  le  chauffant  au 
rouge  en  présence  de  Tair. 

316(>9.  —  Préparation  de  peroxyde  de  ploinh  rxcnipt  de  chaux, 
—  M.  F.  G.  Bhockhoff,  à  Duisburg,  et  G.  FAULHEnr.,  à  Thila- 
(lelphie.  —  12  juillet  1884.  —  On  décompose  à  chaud  le  sulfate 
(le  plomb  par  le  carbonate  de  sodium.  Le  précipité  de  carbo- 
nate de  plomb  est  soumis  à  l'ébullition  avec  du  carbonate  et  de 
rhypochlorite  de  soude. 

31671.  —  Préjmration  du  chlore  en  partant  d*oxy chlorure  de 
nwgnésium  partiellement  déshydraté.  —  M.  A.  H.  T'échiney,  à 
Sîilindres,  et  W.  Weldon,  à  Hede  Hall.  —  8  août  1884.  —  On  mé- 
lange à  chaud  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  magné- 
sium avec  de  la  magnésie  et  on  laisse  refroidir  en  agitant  cons- 
tamment la  masse.  L'oxychlorure  de  magnésium  ainsi  obtenu  est 
chauffé  à  150-200**  de  manière  à  obtenir  un  produit  renfermant 
moins  de  6H*0.  A  une  température  plus  élevée  le  chlore  est  mis 
en  liberté. 

31688. —  Préparation  de  produits  antimoniés.  —  M.  Dittleh 
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ri  0%  à  lInilisl-siir-Mt»in. —  ITi  novembre  1884.  —  On  dissout 
tlatis  la  ^lycrriiic  adtliliuniitV  a*uii  alcali  ou  de  son  carlionato  de 
roxydi'  iraiiliinoint'  ou  un  do  ses  sels.  —  On  étend  d'eau  à  to- 
loiil«-.  on  llUre  et  on  ncntraliso  Pcxcès  d'alcali  en  ajoutant  un 

acitlr. 

;jlj'»s7.  —  Procfflr  dr  distUUition  dlniiles  A  graisser  exemptas 
di'  rrsiiirs.  —  M.  i\  HoTH  et  A.  Pahhisius,  à  Berlin.  —  12 no- 
vrniiire  ixxi. —  Les  Iniiles  à  ^rraisser  non  susceptibles  d être 
distillriis  à  sol*  ont  «Uô  jnstprii'i  pnrillées  par  des  distillations  à  11 
vaiMMir  d*rau  sin't'liaufiïv.  Dans  ces  conditions,  la  vapeur  en- 
traîm*  d(\s  pruduils  n'^sincMix.  Fin  remplai^ant  la  vapeur  d*eau  par 
les  vaiu'ursd'liydruoarlmivs  lioudlant  au-dessous  de  SOO*,  on  ob- 
licnl  des  huiles  a  (graisser  exemptes  de  résine  que  l'on  déba^ 
ra>se  des  produits  volatils  par  une  simple  distillation. 

aïOôH.  —  Prrptinition  dv  mtdiovus  colorantes  axoîques  jaunes, 
m  faisniit  wjir  la  U''tnr/.o-diiibvnyh\  h  létrazodUolyle  et  letéin- 
/ttdixylyli.'  sur  Irs  iiridrs  uxyhviizoïques.  —  Ancienne  usine 
Kh.  iIaykii  et  G'%  à  KIbuifeid.  -  14  juin  1H84.  —  Les  bases 
de  la  siM-ii*  du  dipln-nyle  (benzidine,  tolidine,  diamidodixyivk 
i(:*'IHi(:ir*MzII*)*  oMemios  par  les  méthodes  nouvelles  eu  pn^ 
tant  de  nilnibenzinr,  dinitrotoluùne  ou  nitroxylène  sont  trans- 
l'orinres  on  drrivrs  tétra/oïques  par  l'acide  nilreux  (nitrite  de 
suude  et  IICI).  Ia's  rorps  dia/oïques  ainsi  obtenus  sont  ajoutés  à 
une  dissolution  alcaline  d'un  des  trois  acides  oxybenzoîques.  H 
so  produit  des  matières  colorantes,  pi^esquo  insolubles  dans 
Teau.  Le  produit  obleim  avec  le  tctrazodiphényle  et  l'acide  sali- 
cylique 

(  :6I  r»  -  Az=^  Az— C«H3<[j^|^l'" 

(  /I P  —  Az  -  Az — c.q \^<^^^l^ ^ 

teint  le  coton  non  mondancé  sur  bain  de  savon  bouillant  en  jaune 
soufre. 

31842.—  Prâptirfition  de  V aldéhyde  henzoïqne  mélachlorie^ 
—  Ancienne  usine  iNIkister  Lrcii's  et  BnuNNi.'VGy  à  Hœchst-sur- 
Meiu. —  T)  août  IKXi.  -  On  prépare  le  dérivé  niétanitré  de  l'al- 
(léliydi^;  on  U*  riMliiil  à  Pétat  de  dérivé  uniidé,  qn*ou  transforme 
en  dérivé  (-hlor('^  par  Taction  successive  du  nitrite  de  soude  et 
du  chlorure  cuivreux. 

;3i:)(n).  —    Purfeetiounciiirut  tipporlo  à  la  tabricaiion   drs 
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acides  sulfonés  des  matières  colorantes  violettes.  —  Aocienne 

:  usine  Bayer  et  O*,  à  Elberfeld.  —  24  avril  1884.  —  On  prépare 

la  leucobase  du  violet  de  Paris,  on  benzyle  lé  produit  et  od  sulfo- 

coDJugue.  Ou  bien  on  réduit  le  violet  benzoïque  du  commerce  et 

on  sulfoconjugue  la  leucobase  obtenue. 

r       Les  leucobases  de  ces  matières  colorantet;  peuvent  être  pins 

facilement  sutfoconjuguëes  que  les  matières  colorantes  clles- 

.  mêmes.  Les  produits  obtenus  par  oxydation  des  leucobases  sul- 

fonées  sont  plus  beaux  que  ceux  obtenus  par  sulfoconjugaison 

directe.  Ces  opérations  peuvent  être  elTectuées  avec  les  divers 

violets  du  commerce  et  même  avec  la  rosaniline,  pourvu  qu'il 

existe  dans  la  molécule  un  ou  plusieurs  groupes  C^W. 

82008.  —  Procédé  pour  la  préparation  de  matières  colorantes 
bleues  obtenues  en  oxydant  les  produits  do  condensation  des 
acétones  grasses  et  de  la  diméthylaniline,  —  Société  auonynie 
des  matières  colorantes  et  produits  chimiques  de  Saint-Denis.  — 
24  juillet  1884.  —  En  chauffant  en  autoclave  à  150-200°,  2  molé- 
cules de  diméthylaniline  et  1  molécule  d*acétone  avec  du  chlo- 
rure de  zinc,  on  obtient  un  produit  de  condensation  qu'on  isole 
de  la  manière  suivante.  On  traite  d'abord  par  la  vapeur  d*eau, 
qui  enlève  la  diméthylaniline  et  Tacétone  non  entrées  en  réac- 
tion. Le  résidu  huileux  est  purifié  par  cristallisation  dans  le  pé- 
trole. 

En  oxydant  une  solution  acidifiée  par  l'acide  acétique  au  moyen 
de  peroxyde  de  plomb,  et  on  précipitant  par  le  sel  et  le  chlorure 
de  zinc,  on  précipite  une  matière  colorante  bleue,  qui  t^iiilo  la 
soie  et  le  coton  mordancé  au  tannin  en  magnificpies  nuances 
d'un  bleu  pur. 

31089.  —  Pri'^paration  d aluminium  par  Prloctrolyse  des  sili^ 
cales.  —  M.  L.  Lossier,  à  Genève.  —  11)  mars  1884.  —  Le  bain 
à  électrolyser  est  contenu  dans  un  creuset  en  forme  d'U  :  il  est 
constitué  par  un  mélange  en  fusion  de  fluorure  (faluininium  et 
d*un  fluorure  alcalin.  Les  électrodes  sont  sé(3arées  par  une 
cloison  plongeant  jusque  vers  le  milieu  du  liquide  ;  elles  sont 
constituées  par  du  coke  :  rélectrodo  positive  est  recouverte  de 
silicate  d'alumino  en  [)Alo,  préalablement  d(»ssoché.  Sous  l'in- 
fluence du  courant  éleotri(|iie,  le  lluonire  d'aliuninium  se  décom- 
pose en,  fluor  et  en  aluminium;  raluininium  se  sépun*  à  l'élec- 
trode négative  et  surnage  à  l'étal  liqjiide;  le  fluor  se  rend  au 
pôle  positif,   décompose   le   silicate  d'alumine  en  donnant  du 
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fluorure  de  silicium,  qui  se  dégage  avec  l'oxyile  de  carbon. 
venant  de  la  réduction  du  silicate  ;  l*alucDÎniuin  se  dissout  i 
de  nuonire  ijui  alimenle  le  bain. 

31531. —  l.'lilisation  de  résidus  de  zinc. —  M.  E.  Gui 
Breslini,—  2!i  octobre  t8Si.—  Pour  éliminer  le  fprelsa 
fure  doH  résiilus  do  zinc,  on  soumet  le  tout  à  lu  fusion.  On  | 
lise  le  régule  obtenu  et  on  enlève  le  fer  au  moyen  d'aimat 
on  emploie  dits  résidus  très  impurs,  on  peut  opérer  d'aboi 
^-■^  fiéparation  mécanique  au  moyen  de  lamis  appropriais. 

'i  \  31716.  —  Préporalioo  d'oxyde  de  zinc.  ~  M.  F.  C.  Gu 

-   ■  Berlin.  —  9  décembre  IHSl .  —  Ou  mélange  les  minerais  A 

avec  des  ogents  réductuurs,  on  en  fait  dos  bi-iquetles 
chaulTe  en  présence  d'air  dans  un  four  approprié.  Les  vi 
de  zinc  qui  se  dégagent  sont  bi'tîlées  par  de  l'air  en  excès. 
32015.  —  Préparation  d'scides  gras  e*  iTocides  oièîi/a 
le  suint. —  M,  C.  Violette,  A.  Bl:i81\e,  a  Lille,  et  Alu 
ViNCMOK,  à  Roub:iix  ^Nordl.  —  25  octobre  188i.  —  On  cl 
le  suint  desséché  et  additionné  d'alcali  à  250-300*'  à  ïù 
l'air.  L'air  est  éliminé  soit  par  un  courant  de  vapeur  surchi 
soit  au  moyen  d'un  gaz  indiftércnl.  Dans  cette  réactia 
Aciiles  gras  libres,  contenus  dans  le  snint,  tiont  fixé^  à 
de  SHVons  alculins;  l'alcali  agit  à  une  tompéralure  siintsar 
élevée  sur  les  élhers  neutivs,  et  les  scindt'  en  alcools  (c 
lérine,  isoobolcstérinc,  alcool  céryliquo,  etc.)  et  en  acid* 
(uléique,  stéarique,  etc.);  ces  derniers  Toiiiiant  un  savon  a 
En  outre,  les  alcools  formés  en  premier  lieu  se  transfo 
sous  l'infliiencH  de  l'alcali  en  acides  correspondants.  On  < 
jiar  l'cHii  bouillante.  Les  Siivons  cristallisent  par  le  refroi 
■nenl.  On  obtient  les  acides  gras  à  l'état  libre  d'après  k 
thcdes  usuelles  et  on  sépare  les  corps  liquides  des  acide 
solides  par  une  distillation  fractionnée  ou  par  expression. 

29929. —  Préparation  du  cyanate  de  phéiiyh-. —  Ani 
usine  HotHAKN  et  ScHŒTE.i8Acii,  à  Ludwigshafen-sur-Kh 
20  mai  mm.  —  L'oxychloi"ure  de  carbone  réagit  à  une  ten 
lui-e  élevée  sur  la  corbanilide  ou  les  sels  d'aniline  avec 
lion  de  cyanate  de  phénvlc. 
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PBrilleatloB  de  I*«eld«  salfnrlqae  et  préparation  de  l*aeide  al- 
triqae  i  par  le  profeasear  KVPFERSCHLAEGER. 

Tous  les  chimistes  savent  que  l'acide  sulfurique  brut,  préparé 
au  moyen  des  pyrites  ferrugineuses,  contient  des  sulfates  de 
plomb  et  de  chaux,  des  vapeurs  nitreuses  et  sulfureuses,  de 
Facide  arsénique,  quelquefois  de  Tacide  sélénieux,  du  sulfate  de 
IhalHum  et  du  fluoride  hydrique,  et  qu'il  doit  être  purifié  com- 
plètement avant  d'être  employé  en  chimie  et  en  médecine. 

C*est  de  cette  purification  que  nous  allons  nous  occuper;  mais 
tout  d'abord,  nous  devons  bien  préciser  l'état  sous  lequel  Tar- 
aenîc  existe  dans  Tacide  sulfurique  brut. 

Les  expériences  que  Dupasquier  a  faites  en  1845,  et  après, 
celles  de  Bussy  et  Buignet,  ont  démontré  que  l'arsenic  y  existe  à 
rétai  d'acide  arsénique,  et  que  c'est  parce  quMl  y  est  sous  cet 
état,  que  Dupasquier  a  reconnu  qu'on  ne  peut  l'enlever  complè- 
tement par  le  sulfide  hydrique,  même  en  excès,  et  qu'il  a  con- 
seillé d'employer  le  sulfure  barytique,  qui  atteint  ce  but. 

Cette  même  année,  après  avoir  pris  connaissance  du  procédé 
de  Dupasquier,  l'avoir  essayé  et  reconnu  suffisant,  j'ai,  néan- 
moins, fait  des  expériences  pour  tacher  de  purifier  l'acide  sulfu- 
rique brut  par  un  procédé  moins  coûteux,  vu  que  le  prix  de  re- 
vient du  sulfure  barytique,  que  l'on  doit  préparer  spécialement, 
augmente  celui  do  l'acide  sulfurique,  qui  doit  se  vendre  à  un  prix 
relativement  bas. 

Depuis  1845,  beaucoup  de  procédés  ont  été  indiqués  pour  pu- 
rifier l'acide  sulfurique  brut  :  je  les  résume  en  disant  qu'ils  con- 
seillent le  sulfate  ammonique  pour  détruire  les  vapeurs  nitreuses, 
le  peroxyde  inanganique  pour  transformer  l'acide  arsénieiix  (car 
il  y  a  encore  des  chimistes  qui  admettent  cela)  en  acide  arsé- 
nique,  lequel  reste  dans  la  cornue  sans  qu'il  en  passe  avec  l'acide 
sulfurique  qui  distille,  ce  que  je  n'admets  pas;  enfin,  l'on  con- 
seille aussi  d'étendre  d'eau  l'acide  sulfurique  arsénifère,  d'y 
ajouter  du  chloride  hydrique,  puis  de  le  traiter  par  du  sulfide 
hydrique  et  de  le  distiller  après  son  éclaircissement. 

Pour  ne  pas  allonger  inutilement  mon  travail,  je  me  contente 
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i)e  Oire  (|iic  eeâ  procédés  ne  sont  pas  loua  Buflisaots,  qu'il 
trop  compliqués,  et,qu'Ua  élèvcat Bensiblenieiit  le  prûdsl 
sUirurique  ninsi  piirillé. 

J'en  viens  ilonc  à  rappeler  succiDctement  le  procédé  qt 
imaginé  en  1845  (I),  et  qui  est  peu  connu,  parce  que  le  Jt 
de  pharmacio  d  Anvers  était  peu  répandu  alors;  c'était  et 
miùre  année. 

Me  basant  sur  ceci,  que,  si  le  sullîde  hydrique  ne  peut  ; 
pitei"  complûlemefitTarsenit';  existant  à  l'état  d'acide  arséniq 
qu'il  le  peut,  quand  on  a  affaire  à  de  l'acide  arsénicux,  je  m 
dit,  en  considérant  les  corps  qui  se  trouvent  dans  l'acide 
rique  ijrot,  qu'il  faut  coramenror  pnr  ramener  l'acide  arséai 
l'état  d'acide  arsénieux.  A  cet  effet,  voici  comment  il  faul 
céder  : 

Étendre  de  son  poids  d'eau  l'acide  sulfunque,  puis  y 
passer  un  courant  de  gaz  acide  sulfureuse  lavé  et  en  excèt 
de  transformer  les  acides  arsénique  et  azotique  en  sciJi 
degré  en  eux,  et  probablement  le  sélenieux  {s'il  s'en  tnan 
sélénium;  ce  qui  d'autre  part,  augmente  la  quantité  priu 
d'acide  sulfurique  employé;  d'y  diriger  ensuite  un  courai 
sulilde  hydrique  à  deux  reprises,  chaque  fois  jusqu'à  refi 
abaiidonner  le  va^e  fermé  au  repos  à  une  température  aïod 
afln  de  permettre  aux  sulfures  de  plomb,  d'arsenic  et  au 
niuni  de  si;  dt'-poser. 

Introduire  alors  l'acide  sulfurique  éclairci  dans  une  conii 
verre  sphérique  (la  moins  haute  possible),  à  laquelle  on  ada[i 
ballon  tuliuié,  dont  la  tubulure  tournée  vers  le  bas  entre  dj 
goulot  d'un  ilacon  de  verre,  et  chaufler  circulai  renient  la  c( 
en  laissant  reposer  son  fond  sur  un  liain  de  sable  IVoid  ;  ce  t, 
fait  1res  bien  au  moyen  d'une  double  grille  concentrique,  et  ti 
sant  du  coke  froid  dans  l'espace  anniUaire,  puis  des  charbor 
dents  dessus  :  le  feu  se  propageant  lentement  de  haut  en  ht 
n'y  a  qu'une  mince  couche  d'acide  qui  distille  et  cela  aussi 
quilk'nient  que  si  c'était  de  l'eau. 

Un  dôme  ou  une  calotte  de  tôle  maintient  suflîsammenl  cli 

la  partie  supérieure  de  la  cornue  pour  empêcher  les  stries 

ieuses  de  l'acirie  suIfuri,quo  de  retomber  sans  cesse  dans  la  a 

sans  passer  à  lu  distillation. 

Par  celte  disposition  de  l'appnrcll,  on  est  dispensé  de  refr 

(l).Voir  le  tome  1*'  du.  Journal  •de.pturmacic  ji'Aavers,  IMil. 
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la  récipient,  les  sapeurs -et  les  gaz  peuvent  s'échapperekine'res- 
^nlpas  mâles  à  b'aeide'saUaritpie  distillé  ;'0n  oulre,i«n'a  ioéte 
Cicilité  pour  changer  de  récipient  à  certaines' firases  de  ladiafil- 
lali^ii,  surtout  après  que  le  quart  ou  le  cinquième  -de^la  quantité 
lemployée  a  passé,  parce  qu'il  Teafermerait  Irop  d'eau  -et  des'VEh 
pevrs  qu'on  doit  laisser  échaf^^. 

Préparation  de  f  acide  nitriqoe. —  Daes  une^conrae  de-verre 
peu  haute,  non  tubulée,  on  introduit  d'abord  Tacide  mâfiinquewi 
Msyen  d'un  entonnoir  à  longue  tige  et  qu'on  retire  sans  mouiller 
ffintérieur  du  col  de  la  cornue;  on  ajoute  alors  le  nitre 'concassé, 
€Q  fut  pénétrer  le  col  de  la  cornue  dans  celui  d'un  réciptent  tu- 
bulé»  dont  la  tubulure  entre  dans  le  goulot  d*un  bocal,  'oemme  il 
til  dit  ci-'^dessus,  et  non  pas  dans  un  ballon,  ainsi  que  l'indiquent 
tous  les  ouvrages  de  chimie.  L'acide  nitrique  ei^t -coloré 
les  gaz  nitreux  et  son  refroidissement  exige  de  l-ean  fsoide, 

qui  n'est  pas  par  notre  disposition. 

Sur  un  B€Hiveaa  earboamte  neutre  de  mai^élie  i 

,  par  V. H. .  BNOBL. 

On  trouve  dans  la  nature  un  carbonate  neutre  de  magnésie 
GO^g,  ne  renfermant  que  des  traces  d'eau.  Sénarmont  a  obtenu 
airtiflciellement  un  carbonate  neutre  de  magnésie  cristallisé  et 
anhydre,  en  chauffant  à  150-160**  une  solution  de  bicarbonate  de 
magnésie  dans  des  vases  fermés  par  des  tampons  de  plâtre,  de 
manière  à  ne  permettre  qu'un  départ  extrêmement  lent  de  l'acide 
carbonique  on  excès. 

Le  carbonate  naturel  et  le  carbonate  artificiellement  obtenu 
par  Sénarmont  se  ressemblent  par  leurs  propriétés  : 

!•  Tous  deux,  maintenus  sous  l'eau  à  l'état  de  poudre  impal- 
pable, ne  s'hydratent  pas.  Ils  sont  à  peine  attaquables  a  froid  par 
les  acides  alTaiblis. 

2®  Tous  deux,  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  Teau,  ne  perdent 
que  des  traces  seulement  d'«oide  carbonique.  Les  carbonates  hy- 
dwilés  connus  C03Mg-f  2HaO,C03Mg+3H^O,GO»Mg+5H»Oper- 
dant'au  contraire  tous  de  Taoide  carbonique,  lorsqu'on  les tsimiiftB 

présence  de  l'eau  et  se  transforment  en  hydrocarbonates  de  ma- 
re. Lorsqu'on  les  chauffe  à  sec,  une  partie  seulement  de -leur 
«'élimine  à  100-110''  et  si  on-élève  la  température,  il  s'édiappe 
de  l'acide  carbonique  en  môme  temps  que  de  Teau.  Il  est  donc 
hapessible  d'obtenir  le  carbonate  neutre  anhydre  en  partant  des 
eafftM>nates  de  magnésie  hydratés. 
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«rai  poiirlaiit  obtenu  un  carbonate  de  magnésie  anhydf 
est  absolument  difTérent  du  carbonate  naturel  et  de  cd 
Sunarmoul.  Kn  effet  : 

1**  Maintenu  on  présence  de  Teau,  il  8*hydrate  en  dégage; 
la  chaltMir  et  se  transforme,  en  moins  de  deux  heures,  ei 
bonate  (h*  mn;;n(''sie  à  5  molécules  d*eau  de  crislallisatioi 
toMiiM'nitiiro  est  iiifêneuro  à  16%  et  en  carbonate  à  S  moh 
d  eau  lorsiiiie  la  température  est  supérieure  à  16". 

11  iixe  même  l*tiuuiidité  de  Tair.  Si  Ton  fait  avec  ce  cari 
et  de  l*eau  une  bouillie  claire,  le  tout  ne  tarde  pas  à  ae  pr 
en  masse  et  l'on  {teut  retourner  le  vase  dans  lequel  s*e 
rox|)érieiuH». 

â<*  Ct;  carbonate  neutre  ne  subsistant  pas  on  présence  de 
sans  s'hydrater,  on  conçoit  qu'il  perd  facilement  de  l'acid 
bouique  sous  Tinlluence  de  Teau  et  de  lachaleur,  comme  U 
bonates  bvdratés. 

On  obtient  le  carbonate  de  magnésie  dont  je  viens  de  d 

les  prn)M*iôtr>s  caractéristiques,  en  partant  du  sesquicart 

:  double  de  magnésie  et  de  poUsse,  CU^Mg.CO'KH  +  4H<0 

.j  Lors^pron  chauffo  fortement  ce  sel,  il  fond  (H.  Sainte-i 

^'  Dovillc»  et  la  masse  fondue  est  une  combinaison  des  carb 

^.  neutres  de  ma^mésie  et  de  potasse.  Si,  au  contraire,  on  le  cl 

^.  avec  prt!'caution  entre  70''  et  150*  ou  même  200**,  en  élevant 

:;J  peu  la  température,  la  masse  ne  fond  pas;  ce  sel  double 

î!*  son  eau  de  cristallisation  et  la  moitié  de  Tacide  carboniq 

c}  bicarbonate  de  potasse  comme  le  montrent  les  analyses 

•tf  '  vantes  : 

*Lr  Poids  (lu  sel  double.    Perte  de  poids.     Perte  •/••    Perte  tbéer 

^-  (4H«CH-M 


i: 


—  • 


I»- 


«>  !• 1.235  0.452  86.59 

I  -1" 2.119  0.786T  36.60 

J'  3' 3.330  1.212  36.19 

If-  Si  Pon  examine,  au  microscope,  les  cristaux  ainsi  décom] 

Ij*;'  on  constate  ({u  ils  ont  gardé  leur  forme  primitive.  Ils  sont  I 

i-'  parents,  comme  avant  leur  décomposition.  Le  carbonate  c 

tasse  ne  s*est  pas  combiné  avec  le  carbonate  de  magnésii 
lavant,  en  ciTel,  le  produit  avec  de  l'eau,  le  carbonate  de  pi 
se  (lissonl  et  il  reste  du  carbonate  de  mag^nésie  ayant  toi 
gardé  la  forme  des  cristaux  du  sel  double.  C'est  ce  cart 
neutn'  qui  s'hydrate  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  ne  r 
qii*enviion  i  à  "2  0/0  et  souvent  des  traces  seulement  de  c 
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Bftte  de  potasse.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  que  les 
carbonates  hydratés.  Aussi  sa  solution  dépose-t-elle  ,  après 
quelque  temps,  des  cristaux  de  carbonate  hydraté.  L'alcalinité 
du  liquide  s'abaisse  alors  et  finit  par  devenir  égale  à  celte  qui 
résulte  de  la  dissolution  dans  Teau  du  carbonate  hydraté. 

Lorsqu'on  chaufie  le  sel  double  dans  les  mêmes  conditions  de 
température,  mais  au  sein  d'une  atmosphère  humide,  ou  bion  en 
grande  masse,  bref  lorsqu'on  maintient  le  carbonate  de  magnésie 
anhydre  et  le  carbonate  de  potasse,  résultant  de  la  décompo- 
sition du  sel  double,  en  présence  de  vapeur  d*eau,  ces  sels  fixent 
de  l'eau  et  alors  la  combinaison  entre  les  deux  carbonates  a  lieu, 
sans  qu'il  y  ait  toutefois  fusion  de  la  masse.  Dans  ce  cas,  les 
mstaux,  examinés  au  microscope,  ont  encore  gardé  leur  forme 
primitive,  mais  ne  sont  plus  transparents  et  paraissent  noirs. 
L*eau  les  décompose  ;  mais  la  décomposition  est  limitée  et  l'on 
ne  peut  plus  isoler  de  la  combinaison  le  carbonate  anhydre.  Au 
fbr  et  à  mesure  que  le  sel  double  se  décompose  par  l'addition 
d'eau,  le  carbonate  hydraté  prend  naissance.  Il  en  est  de  môme 
lorsqu'on  décompose  par  l'eau  le  sesquicarbonate  de  magnésie  et 
de  potasse. 

L'existence  d'un  carbonate  de  magnésie  plus  soluble  que  les 
carbonates  hydratés  que  l'on  connaissait  Jusqu  a  présent,  donne 
l'explication  de  plusieurs  faits  de  Thistoire  des  sels  de  magnésie. 

Action  do  bicarbonate  de  potasse  sur  le  carbonate  neatre  et  le 
bicarbonate  de  ma^néMie  ;  par  M.  R.  E.\GEL. 

J'ai  étudié  l'action  du  bicarbonate  de  potasse  sur  le  carbonate 
neutre  et  sur  le  bicarbonate  de  magnésie.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  le  sesquicarbonate  double  de  magnésie  el  de  potasse 
déjà  obtenu  autrefois  par  Berzélius  et  plus  lard  par  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  en  traitant  une  solution  de  chlorure  de  magnésium 
par  un  excès  de  bicarbonate  de  potasse. 

Le  carbonate  et  le  bicarbonate  de  potasse  se  combinent  direc- 
tement dans  certaines  conditions  avec  le  carbonate  de  magnésie 
à  3  molécules  d'eau.  Ce  sont  les  conditions  de  combinaison  de 
ces  carbonates  qui  font  l'objet  de  ce  travail,  dont  je  ne  donne  ici 
que  les  conclusions . 

A.  Action  du  bicarbonale  de  potasse  sur  le  carbonate  neutre 

de  magnésie. 

1^  La  richesse  de  la  solution  du  bicarbonate  étant  la  même, 
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l»  viU»sâ8  de   la   combinaison   déacott  lorsque  lu    tem[Hb«tiii 
s'élève  ; 

f  La  lempéralum  resiant  la  même,  la  vîlesse  croil  avec  la  l 
<^beasa  initiale  de  la  solution  d& bicarbonate  dv  polasse  : 

3"  La  combiiiniaon  du  uarbonate  de  magnéi^  avec  Je  bicaib 
iiiOe  <l»poUiâse  efil  liisiloe; 

4"  Celle  limile  mesurée  par  la  quanlité  de  bicarbonato  resU 
I  L'iL  seJuiioA  dans  l'utûlé  de  volume  af>rèâ  la  réaclioo,  croît» 

,élU  1»-  Leinpéralure  ; 

^  Lea  verialJoiis  de  <>et,t4i  liiaiLaavec  la  températui-e  sont  do 
mies  ]iav  la  formule  d'iriiQrpoIfliion  :  y= m  -Ir  nx  ^ px*,  dans 
qtieJI»  /  est  le  nomlue  de  centimètres  i^ubes  d'acide  sulfurit) 
titré  uormal  nécessaire  pour  neutraliser  la  somme  des  carbiiiul 
restuRt  ea  solution,  x  la  Lcmitéralure,  ni,  n  et  p  des  coeQldei 
détermina  par  loxiiêi-Jence  et  (|ui  sont  :  uj=  2,5236,  ij=:û,Oûâl 
VJ,=  O.OÔâlOG  ; 

6"  Le  tableau  suivnnl  permet  de  comparer  les  rt^sultatâ  dele 
péciencaeL  ceux  du  calcul  à  l'aide  de  la  Tormule  ci-de&su£. 


■1 

:i 


a. 25 

3.21 

3.35 

3.;î6 

5.45 

5.n4 

30° 

40P  1.1  ■/.■: 

7°  L'eau  décompose  le  sel  double  une  fois  formé  en  carboa 
de  roa^aésie  trihydrulé  et  en  bicarbonate  de  potasse . 

La,  limite  de  décomposition  est  toujours  infcneure  à  la  lin 
d»  combinaison  et  d'uue  quantité  sensiblement  la  même  aux 
vevsee  tengi^ratures  et  égale  àO",5. 

Bv  Action  du  hienrhonsle  de  potasse  sur  le  bicarbomate 
de  mogiiéaie. 

l'  Le  bicarbonate  de  potasse  déplace  l'acide  carbonique  d'i 
Eoliltion  de  bicarbonate  de   magnésie  jusqu'à   une    limite 
varie   avec  la  température,  avec  la  pression   do  l'atmosph 
d'acide  carbonique  au  sein  de  laquelle  la  réaction  a  lieu,  et  a 
la  qujinlité  de  bicirbonale  de  potasse  réagissant  ; 

2î  Lors^'oatF8ite<ua8'nwÛoiile  de  cartxMiale  de  magnésie 
solution  dans  l'acide  carbonique^  pamne  molécule  de  bicarl 
natâ.jde  polasser^de.  ouuiière . que . la  sommedes  casbaaales 
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solution  dans  10  centimètf^s  cube6'  do  Ikfwid»  exige  piu»  de 
0**y25'- d'acide  sulfnrique  titréoionMl  peurlftneutrfliîsaUon,  i\  s» 
dégage  de  Tacide  carbonique,  il  se  forme  do'eesqutcafbonate  de 
potasse  et  de  magnésie  qui  se  préoipiio;  jusqu'à  ce  que  cette 
limite  de  6,25  soit  atteinte  ; . 

Sf"  Si,  dans  la. réaction  préoédeBle,  on  enpéobe'i* acide  carbo- 
nique de  s'éliminer,  on  voit  la* pression. monter  à  2.atinosphàree, 
9*  atmosphères^  4  atmosphères  suivant  la  richesse  primitive  des 
flOluiions  et,  Téquilibre  une  fois  établi,  le  tilre  akalimétrique  du. 
Bquide  fiUré  possède  Iesvaleurs<suivantes  : 

_  _    (1  alm.      2*alm.      4  atm«      0  atm. 

Temp.  160  |  ^^         ^^  ^ ^.  ^  3 

4*  La  décomposition  du  sel  double  tout  formé,  en  suspension 
dans  Teau,  augmente  également  à  une  température  donnée  avec 
la  pression  de  l'acide  carbonique. 

La  limite  dé  la  décomposition  se  confond  à  la  même  tempéra- 
ture et  à  la  même  pression  avec  la  limite  de  combinaison  donnée 
ci-dessus. 

5*  Lorsqu'on  augmente  la  proportion  de  Tundes  bicarbonates  « 
on  voit,  l'équilibre  étant  établi,  la  quantité  de  l'autre  dimi- 
nuer. Les  valeurs  de  cette  diminution  sont  données  (pression  de 

CO*  =  760.  T.  i6*>)  par  la  formule  y=  v^^ï^dans  laquelle  Arest 
le  nombre  de  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  titré  normal 
nécessaire  pour  neutraliser  le  bicarbonate  de  potasse  et  par 
suite  le  nombre  de  molécules  de  ce  sel  en  solution,  via  quantité 
d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  neutraliser  le  carbonate  de 

magnésie  CO^Mg  (  y  représente  donc  des  -  molécules  de, carbo- 
nate de  magnésie  et  a  une  constante:?::  6,25). 

Le*  tableau  suivant  contient  les  résultats  de  l'analyse  et  ceux 
du  caicuL 

CO'Miî. 


CO^IIK 

Trouvé 

(Calculé 

i 

1.53 

5.12 

5.13 

2 

2.11 

4.20 

4.20 

3 

2.775 

3.25 

3U3» 

4 

3.0 

2,4 

2;5. 

5 

i>.(>1 

1.77 

1.75 

G 

5.85 

1.2 

1.15 

1 

G. 35 

1.00 

0.97 

l  U.3o  l.UU  U.Ui 

La  somme   des  carbonates  qui  peuvent  rester*  en  solution 
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alteiiil  un  miiiinium  — .  0  quand  il  faut  autant  d*acide  sulfui 
pour  iii'iitraliser  le  carl)onale  de  magnésie  qu*il  en  faut  pour 
trnliMM*  ie  bicarbonate  de  potasse. 

InduBirle  de  la  ■M^B^wla  i  par  ■.  Th.  BCmMABSi%Q. 

D.-iiis  lime  des  notes  sur  l'industrie  delà  magnésie,  qn< 
[)ri''M'ri((Vs  à  l'Acadcinie  en  IHKl  fl),  j'ai  dit  comment  on 
c'xtrairt'  à  pou  de  frais  cette  substance  de  Teau  de  mer  : 
pri'cipite  par  la  cbaux;  on  laisse  reposer  pendant  vingt-q 
hiMirrs,  a)uvs  losipielles  les  \)  10  de  Teau  de  mer  sontëvi 
par  flt>i-a  niai  ion  ;  le  dt'pôt  est  iHendu  dans  des  bassins  à  foi 
saille,  ()ù  il  abandonne  ri'Ncùs  d'eau,  se  ressuie  et  se  dessc 
On  oblionl  linalemrnt  <lo  Fbydrate  de  magnésie  sous  fom 
croûtes  dures  de  plusieurs  centimètres  d'épaîsseur,  fendillée 
le  n.'lrait  que  ))roduit  hi  dessiccation.  Cet  hydrate  contieni 
liropnrliou  de  sel  marin  variable,  qui  peut  s'élever  à  8  0/0; 
il  eu  est  couiplùlenient  dépouillé,  malgré  sa  compacité,  q 
ou  If  fait  tremper  pendant  deux  ou  trois  jours  dans  de 
ddiict'  rcnuiivelre.  t.ie  lavapre  ne  le  ramollit  pas. 

11  serait  Irùs  désirable  que  la  magnésie  ainsi  obtenue  doT 

mati«  ro  première  d'une  fabrication  de  produits  réfractaires 

î^[.  ellVi,  des  bri(]ucs  possédant  Tinfusibilité  de  la  magnésie,  et 

t|i  prix  moiJcrc,  trouveraient  des  usages  multipliés,  surtout  en 

talitirgic.  Ou  m*cxcuspra  donc,  on  raison  de  l'intérêt  du  suji 
j'outre  dans  quelques  développements  sur  les  moyens  de  réf 
^s*  une  ti'lle  labricalion. 

^f. ,  Oalciuéo  au  rou^'e,  la  magnésie  marine  se  déshydrate  et 

'g'*  sa  cohésion;  au  blanc,  elle  subit  un  reirait  considérable.  Si 

»^.  pèse  suc(*essivement  une  mesure  pleine  de  magnésie  calciné 

'^/;  roii^^o,  puis  do  magnésie  calcinée  au  blanc,  on  trouve  des  ] 

qui  sont  dans  le  rapport  de  1  à  2,25.  Le  retrait  s'effectue  c 
temjis  très  coinl  ;  ainsi  un  morceau  d*hydrate  remplissai 
petit  creuset  de  platine  que  Ton  porte  au  blanc  en  deux  mia 
à  Tnide  d'un  chalumeau  à  gaz,  prend  un  retrait  dëllnitif  q 
chHun'ii^(^  prolongé  ne  modilie  pas. 
j-r|  Il  est  bien  évident,  d'après  cela,  qu'avant  d'être  livrée  au  i 

mcrco  sous  la  l'orme  de  briques,  la  magnésie  doit  avoir  épr 
tout  sou  retrait  par  l'action  d'une  température  très  élevée,  j 
qu'une  ))ri(pie  ne  doit  plus  varier  dans  ses  dimensions  du  moi 
qu'elle  est  entrée  dans  une  construction. 
(1)  Voir  aussi  le  Bulletin  de  la  Société WEaeouràgemeDttteyîAmhni^Sifi 
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-ij  On  pourrait  avoir  l'idée  d'agglomérer  en  la  forme  voulue  de  la 
4i  magnésie  déshydratée  au  préalable  par  la  chaleur  rouge,  et  de 
porter  ensuite  progressivement  au  blanc  les  objets  façonnés. 
If  Mais  ceux-ci  subiraient  infailliblement  par  le  retrait  desdéforma- 
^  lions  qui  les  rendraient  inacceptables.  Il  faut  commencer  par 
^  ^ealciner  la  matière  au  blanc  ;  on  la  façonnera  ensuite. 
-V  Mais,  en  se  contractant,  la  magnésie  prend  une  extrême  du- 
^^  reié,  et  le  broyage  en  fait  un  sable  qu'il  est  impossible  d'agglo- 
y^-mérer  sans  le  secours  de  quelque  matière  capable  d'en  lier  les 
g  éléments.  Ce  sable  jouera  dans  la  brique  le  rôle  des  matières 
pi  que  les  potiers  appellent  dégraissantes;  il  faudra  y  joindre  un 
r.  corps  jouissant,  dans  une  certaine  mesure,  des  propriétés  de 
|!.  rargile. 

^  Ce  corps  n'est  autre  que  la  magnésie  elle-même,  celle  qu'on 
,  (riMient  en  chauffant  Tbydrate  jusqu'au  rouge.  Elle  possède,  en 
^  flflét,  la  propriété  de  s'agglomérer  par  la  pression  et,  par  consé- 
^  quent,  d'agglomérer  un  sable  avec  lequel  elle  aura  été  intime- 
ment mélangée.  D'ailleurs,  elle  prend  une  cohésion  considérable 
,  au  grand  feu.  Voilà  bien  les  propriétés  essentielles  qui  font  do 
^    l'argile  l'élément  indispensable  des  produits  céramiques. 

Si  donc  on  fait  un  mélange  de  sable  magnésien  et  de  cette 
magnésie,  et  qu'on  le  soumette  à  une  pression  sufllsante  dans  un 
moule  en  fonte,  on  obtiendra  un  corps  ayant  une  forme  voulue, 
avec  une  cohésion  déjà  assez  grande;  des  briques  ainsi  moulées 
pourront  être  maniées  et  empilées  dans  un  four  sans  le  moindre 
danger  d'écrasement  ;  elles  y  seront  portées  à  la  chaleur  blanche; 
dès  lors,  la  magnésie  qui  cimente  les  éléments  sableux  prendra 
toute  sa  cohésion,  et  les  briques  acquerront  toute  la  solidité 
qu'elles  devront  posséder,  en  tant  que  matériaux  de  construction. 
Le  rapport  entre  les  poids  des  deux  sortes  de  magnésie  peut 
varier  beaucoup;  j'ai  obtenu  de  très  bons  résultats  en  mêlant 
4  parties,  en  poids,  de  sable  avec  1  partie  de  magnésie  cuite  au 
rouge,  ou,  ce  qui  revient  à  peu  près  au  même,  2  volumes  de  l'un 
avec  1  volume  de  l'autre.  Une  pression,  que  j'évalue  à  10,000  kilo- 
grammes par  décimètre  carré,  suflit  amplement  pour  donner  à  la 
brique  crue  le  degré  voulu  de  cohésion.  Avec  les  proportions 
que  j'indique,  le  retrait  au  grand  feu  est  presque  nul.  La  chaleur 
peut  d'ailleurs  être  appliquée  très  brutalement  ;  ainsi,  plusieurs 
fois  j'ai  cuit  une  brique  dans  un  petit  four  avec  le  chalumeau  à 
gaz,  en  dardant  la  flamme  sur  l'une  des  faces,  sans  le  moindre 
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■lomma^G.  Après  la  cuiBson,  les  hriquos  n^slent  très<poKiil 
■C&  (itii  6*1  une  condition  de  bonno  tônusdstw"  deH'OonslroBll 
sujettes  à  des  variations  extrêmes  de  lempéralure. 

H.  Sainte-Claire  Dovilleatitontrr  <[<■«  la  nra^ésie  anhydre 
lirai  substance  émioemmenl  hydrnuliiine  •;  on  po«n-aH  ^ro  U 
<le  profiter  do  celle  pi-opriélé  pour  obienirde»  briques  i^rue»' 
(solides,  sans  avoir  recours  à  une  pression  énergiiiuo.  Kaa 
t\  l'on  humecte  à  raison  de  là  h  M  0/0  d^sa  le  luélan^t  pi^ 
de  sable  magnésien  et  de  magnésie,  et  qu'oftlo  lasso  dnni 
moule,  ou  obtient  au  bout  de  vinpL-qiMWe  heures  une  bn 
d'une  eilri^me  dureté.  Mais  des  briques  ainsi  conCectioni 
subiraient  bien  des  avaries  dans  le  four  où  on  les  aurait  e-mpit 
nu  moinciil  où  l'hydrate  qui  les  cimenlnit  à  froid  sorait  conï 
[lar  la  chaleur  en  ma^fuésia  auhydre.  Il  rauttlonc  s'en  tenir 
maliôres  sèches,  dont  \a  chslour  ne  modiliera  pas  la  compr«i 
oliiuiique,  quitte  à  employer  une  pression  ^illiBante  }>oar 
.iggloniérer . 

11  me  l'esté  à  dire  comment  l'hydrate  de-ntaf^nésie  mariaaji 
être  économiquement  calciné  à  la  température  du  blanc. 

Quand  une  matière,  comme  la  magnésie,  ne  craint  mle< 
IscL  direct  des  flammes,  ni  les  déformations  produites  par  l'on 
eement,  le  meilleur  appareil  de  calcination  est  le  four  conli 
c'est  le  plus  économique  sous  le  tripla  rapport  de  la  consti 
lion,  de  la  main-il'ceuvri',  do  l'emploi  de  la  chaluur.  D»nâ  le 
présent,  toutes  les  surfaces  exposées  a  une  haute  tempérai 
au  contact  de  la  magnésie  devront  èlre  en  matériaux  infusibit 
inoepables  de  se  combiner  avec  cette  base  :  des  briques  ina{ 
siennes  rempliront  fort  bien  cette  condilion.  Il  ne  faillira 
mêler  à  ta  matière  à  calciner  un  comlmstible  solkle,  dont 
cendres  altéreraient  la  qualilé  des  produits;  ce  combustible  ' 
donc  brûlé  â  part,  dans  les  allandiers;  mais  il  sera  préfér 
d'employer  un  combustible  gazeux  projeté  avec  de  l'air  par 
l'iialumeaux,  ou^m  combustible  liquide  comme  le  pétrole. 

Four  mon  inalruulion.  j'ai  coustruit  un  four  coulant  do  din 
siens  1res  exiguës,  destiué  à  la  calotnation  de<U  niaiiroêsie. 
O^iôO'dehaut,  et  unesettioii  «lïrée  de  O^jOil  (l*t;âLé.  I.'inlét 
09l<hubili4  d'un»  choiniseeii  bctipieo  inagnéaiennes^  Amnilie 
1  i-tiButeur,  dans  riiiiedespapois,  j'ai>  praliipié  use  chambre 
i^e  pii'ésonte  dans  le  four  coaune  un  soupivail  daa^  une  es 
c'est  par  la  que  pénètrent  d'abord  l'aâr  elle  gas  lauoés  pai 
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u.  Le  produit  cabinès'extrait  par  deux  portes,  placées 
Tuoe  de  l'autre,  awsbas  de  la  construction: 
fonctionnement  de  cet  appareil  rudimentaire  m'a  causô 
nelque  surprise  et  beaucoup  de  satisfaction.  La  région  de  la 
laleur  blanche  y  occupe  Tespace  qui  fait  face  à  la  chambre  et 
étend  à  0°*,06  ou  0™,07  au-dessus.  A  partir  de  cetle  région,  la 
{fli^nésie  occupe  dans  le  four  une  hauteur  de  0™,15  seulement, 
;  '  pourtant  la  température  des  gaz  se  maintient  à  leur  sortie 
(lire  100  et  ISO"*.  Il  suffit  donc  d*une  bien  faible  épaisseur  de 
lacpa^ie,  au-dessus  de  la  région  du  blanc,  pour  déterminer  une 
iorme  chute  de  température  et  produire  une  utilisation  presque 
ftrfaile  de  la  chaleur.  Ce  résultat  est  dû  sans  doute  à  la  forte 
noportion  d*eau  contenue  dans  Thydrate  ;  il  y  en  a  d*abord9  par- 
es, pour  20,5  de  magnésie  réelle^  à  Tétat  de  combinaison  >  il  y  a 
a^outre  15  0/0  d'eau  d'humectation,  ce  qui  fait  en  tout  40  d*eau 
ppr  60  de  substance  sèche.  On  peut  presque,  dire  que  la  couche 
Bpërieure  de  magnésie  est  là  comme  de  Teau  jetée  sur  un& 
■mme. 

Malgré  son  exiguïté,  mon  four  me  donne  en  dix  heures  50  kilo- 
rasunes  de  magnésie  cuite  au  blanc,  d*où  il  résulte  qu*un  four 
yfuit  une  section  carrée  de  0'",40  de  côté  produirait  2  1/2  tonnes 
a  vingt-quatre  heures  ;  et  ce  serait  encore,  industriellement,  un 
plit  four  que  tout  ingénieur  versé  en  ce  genre  de  construction 
aurait  établir  sans  difllculté. 

Il  suffirait  de  donner  a  l'air  lancé  dans  le  four,  en  sus  do  la 
iression  barométrique,  un  petit  excès  do  pression,  mesuré  par 
)™,15t  à  0™,20  d'eau  ;  on  serait  certain  de  vaincre  la  résistance 
apposée  à  la  circulation  dos  gaz  par  la  matière  entassée  dans  le 
Four.  Au  reste,  pour  diminuer  cetle  résistance,  on  aura  soin  de 
cribLer  Thydrate  avant  de  l'introduire  dans  le  four.  On  en  élimi- 
nera ainsi  la  poudre  et  les  petits  fragments  qui  iront  alimenter 
ua  four  a  sole  chargé  de  préparer  la  magnésie  calcinée  au  rouge. 
Il  sera  essentiel  de  débarrasser  l'hydrate  du  sel  marin  qu'il 
contienti  avant  de  le  calciner;  sinon,  le  premier  eff«H  de  la  cha- 
leur serait  de  l'émietter  en  une  multitude  de  petits  fragments 
qui  raadf aient  presque  impossible  le  mouvement  des  gnz.  Cet' 
inconvénient  ne  sera  plus  à  redouter  quand  l'hydrate  aura  été- 
bîaa  lavé  à  l'eau  douce. 

Sar  le  Jas  fto  frambolffe^  par  H*  A;  FAUST. 

Le  jus  de  framboises  que  nous  avons  examiné,  a  été  préparé' 
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au  lalioi'iitoire  avec  des  framboises  fraîches  soigneuseï 
rpliiclir>e*^,  et  débarrassé  par  coa^lation  des  matières  pectiq 
rniialy-^iMlu  jus  obtenu  a  donné,  par  litre  : 

Kxtrail  h  100"  caramélisé 99  «^,5 

Cen.lns 8  »»,yO 

i\e>  cendres  sont  alcalines:  cette  alcalinité  a  été  détera 
par  li((U(-ur  titrée  ut  trouvée  égale  h  âr',55  de  carbouat 
putas>c. 

L(*s  cendres  renferment  peu  de  chlorures  et  notablemei 
pli()>pliates. 

l/,K'idilé  correspond  à  13^',7  par  litre  d'acide suiruriquehyc 
Elle  e<^t  due  à  l*acido  maliipie  et  surtout  à  l'acide  citrique. 

Pour  doser  les  sucres,  nous  avons  traité  25  centimètres  ( 

,    I  r 

du  ,ju>  Irais  par  225  centimètres  cubes  d'alcool  à  40*  ;  après 
jour-^  diM'cpos,  nous  avons  liltré;  10 centimètres  cubes  de  ce  \u 
''  oui  rtééva|ion''s  dans  le  vile,  et  l'extrait  obtenu  corresp 

^  107  i^n-aunnc-^  par  litre  de  jus  ;  le  précipité,  peu  abondant,  e^ 

POm'*  iU'  p)uiiu('  végétale  et  de  matières  protéiques.  100  ( 
nu'trcs  i'ubcs  de  liqueur  alcooliipieont  été  évaporés  dans  le 
ot  liMvsidu  dissous  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  et  déc 
par  ic  noir  animal  déviait  la  lumière  polarisée  de  —  14';  v 
saj,n'  à  la  liipipur  di*  Fchling  a  donné  71'',4  de  sucre  par  1 
rintprvcrsion  n'a  pas  changé  ce  chiffre:  le  mélange  est 
conipoM';  seulement  de  lévulose  et  de  glucose,  dans  les  propoi 
do  4r)  ^q*ammes  environ  de  lévulose  et  25  grammes  de  glucc 
La  matière  colorante  de  la  framboise  a  été  préparée  p 
procédé  (ilénard,  qui  consiste  à  précipiter  le  jus  par  desfra( 
successives  de  sous-acétate  de  plomb,  tant  que  le  précipité  e^ 
coloré;  puis  on  liltre  et  on  ajoute  un  petit  excès  de  sous-ac 
le  nouveau  précipité  est  séché  dans  le  vide,  broyé  avec  du 
lavé,  et  introduit  dans  un  tube  eHllé,  sur  un  tampon  de  ci 
on  verse  dessus  de  Téther  saturédegaz  chlorhydrique,  jusq 
que  tout  le  précipité  soit  rouge,  puis  de  Téther  pur  tant 
passe  acide  :  entin  on  déplace  l'éther  par  un  courant  d'acide 
bonii{ue  et  ou  épuise  le  précipité  par  l'alcool  absolu  qui  diss 
matière  colorante.  L'alcool  est  évaporé  dans  le  vide  et  le  r 
r;  repris  par  l'eau  qui  dissout  la  couleur  rouge  et  laisse  une  ] 

kl  proportion  de  matière  brune,  provenant  sans  doute  du  styl 

persiste  sur  le  fruit,  soluble  dans  l'alcool  sans  offrir  decarac 
spectraux  particuliers,  et  qui  donne  la  réaction  du  caramel 


^f  A.  WAMST.  —  SUR  LE  JUS  DE.  FRAMBOISES.  305 

TàiitL  paraldéhyde  (bien   que  le  produit  n'ait  pas  un  moment  vu 
vie  feu).  La  couleur  rouge  est  donc  soluble  dans  Teau  et  l*alcool, 
insoluble  dans  Téther.  L'alcool  amylique  enlève  à  la  solution 
I  aqueuse  un  produit  qui  paraît  plus  jaune,  et  qui  passe  dans  Tam- 
,.  moniaque  en  la  colorant  en  rouge  cerise,  tandis  que  la  solution 
aqueuse  restante  devient  violette  par  le  même  réactif.   Cette 
''réaction  semblerait  indiquer  que   la  framboise  renferme  deux 
*'  principes  colorants  rouges  ;  les  réactions  que  nous  allons  indi- 
quer se  rapportent  à  la  solution  aqueuse  du  mélange,  obtenue 
^^  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut.  Les  acides  concentrés  jaunis- 
sent un  peu  le  ton  rouge,  qui  se  rétablit  par  dilution  dans  l'eau. 
•^      La  couleur  rouge  vire  très  facilement  au  violet,  puis  au  bleu, 
■  par  les  carbonates  alcalins  et  alcalino-terreux,  la  chaux  et  l'am- 
^  moniaque,  un  excès  de  potasse  la  fait  passer  au  vert  franc.  Toutes 
c'-  ces  solutions  brunissent  à  l'air.  L'alcool  amylique  n'en  dissout  rien. 
^      La  tache  est  bleue  sur  le  bâton  de  craie  albuminée,  avec  ou  sans 
i'   réactifs,  sauf  avec  la  craie  mordancée  à  l'émétique,  qui  donne 
jB   nne  tache  violette.  Après  un  mois,  il  ne  reste  de  visible  que  les 
v=    taches  sur  craie  albuminée  (bleu  verdâtre),  sur  craie  à  l'émé- 
i    tique  (violet  franc),  au  sulfate  de  zinc  (gris  foncé  verdâtre)  et  au 
f    sulfate  de  cuivre  (gris-orange  sale). 
\        La  solution  aqueuse  offre  les  réactions  suivantes  : 

Aluminate  de  potasse,  lilas  foncé  ; 

Sulfate  de  cuivre . . .  •  rien  ; 

Acétate  d'alumine. . .  beau  violet  ; 

Borax vineux  sale  ; 

Sels  ferriqucs beau  violet  ; 

Acétate  de  plomb  . . .  précipité  bleu  verdâtre,  liquide  décoloré  : 

Nitrate  mercureux..  précipité  pervenche,  liquide  décoloré; 

Nitrate  mercurique  . .  louche  gris-violacé. 

Les  agents  oxydants,  bioxyde  de  baryum  en  liqueur  acide,  eau 
oxygénée,  jaunissent  et  détruisent  la  couleur  :  il  en  est  de 
même  de  Thypochlorite  de  soude  qui,  par  son  alcalinité,  la  fait 
passer  au  bleu,  puis  au  vert,  enfin  au  jaune  en  la  détruisant. 
L'acide  sulfureux  décolore  assez  vite  la  solution  jusqu'à  un  cer- 
tain point;  ensuite  ello  reste  rose. 

Le  spectre  d'absorption  du  jus  de  framboise  a  été  étudié  par 
Vogel.  En  liqueur  diluée,  on  observe  une  bande  qui  s'étend 
de  D  3/4  E  à  A  ;  si  la  concentration  augmente,  la  bande  s'étend 
vers  F;  et  en  liqueur  concentrée,  on  observe  une  bande  obscure 
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de  D  1  i  l'I  i»  F  1/3  a,  se  iK'ffrâdant  lûg 
puirt  uni!  )wrlie  eslompt-e  de  F  1/3  G  à 
sivoiiiPtit  vors  l'extmiiilé  violetteduspi 
on  oli^ervo  une  ombre  di'gra Jée,  depuis 
unr  ub!>ciiriti''  pro^re&âivemcat  croissi 
viok-i.  >|iii  esl  Uml  à  luit  ahscui'.  Ces  g 
meiil  tmnclii>B  [lour  permottro  de  reco 
couleur  du  In  Tniniboise,  et  de  ta  si'pa 
coloruiilcs  avec  lestiiiolltiii  elle  pourrait  j 
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put-  ■.  firwh.  KBL'S 

L'iuitciirétoltlit  la  noineiR-lHture  des 
et  rixysiiU'urî'.s  acides  ilu  molybdène.  Ild 
IÎ«.MoO*S*,  H'iMuUS''  pnr  les  noms  d 
mal}liil"tp-,  eiivisaguBut  comme  stilfoL 
qui  iiiM'eiiriTitKMil  |ilii!t<roxygèneetqui 
tCMiiS'.  A  ces  sels  i-orri'spondont  des 
Bult'iivi'  iiiétMllii|iie.  Gi'tte  nomenclature 
meut  ;iilo[itei-  p!ir  raut<>iir.  Il  fait  joîndi 
des  sels  jjIiis  complexes  qu'il  est  diflici 
pnVis. 

MoïKJsiilfomolyMntedenodiiim'iloO^ 

d'ai-ide  nioljliiiiiim'  avec  l«',aS7  CO^N. 

duirt'  lis  niulviidate  Mo^O'^N;.*.  On  intr< 

um-  -oliitioii  réccnk-  de  XalIS  cliaufTc'!? 

l'ali'iii'l  à  la  liiiliilion  ;  celle-ci  deviont  d 

poi-e  mil-  liMili>(>ron<rtV  dense.  La  eolul 

quelipirs  Iji'iircs  lo  suiromolytxlate  b< 

ori-lMlliii  jiLiiuo  cliiir,  assez  bygroscopic 

à  Viitr.  O  si?l  SI'  dissout  dans  l'acide  ai 

verti'  ;  dniis  TtiLidi-  stdrurîi|ue,  avec  uni 

Les  lUaulfomohliJiites  fio  dissolvent  i 

(I    r:..  iravilil  n  •■li  Dil  a<x  hlioraluiro  miinif 

{ï,  Dciilnche  ehcoïhehe  GeMtUaebttt,  t.  tT 

(le  l'auteur  t>-i  ionérc  da.au. Liebig'M.AliaM 
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une  couleur  orangée  et  dans  SO*H*  avec  une  couleur  brune.  Le 
^el  de  potassium  MoO*S*JK*ia  déjà  été  décrit  et  se  forme  facile- 
ment lorsqu'on  opère  comme  pour  le  monosulfomolybdate  de  so- 
dÛW,  en  partant  du  jn4»Lybdate  Mo^O^PK^  qu'on  traite. par  KHS, 
puis  par  Talcool.  Il  se  sépare  de4a  solution  limpide  (décantée  de 
.Quille  précipitée)  en  belles  aiguilles  d'un, jaune  d'or.  Comme 
ffmt  d'autres  sulibsels  jdu  potassium,  on  voit  que  .dans  des  cir- 
constances tout  à  fait  semblables  le  sel  obtenu  est  d'un  autre 
<»rdre  que  celui  de  sodium. 

Sulfomolybdate  Mo*S»0''K».  —  Le  dépôt  huileux  obtenu  dans 
ropération  ci-dessus  étant  épuisé  par  l'alcool,  privé  de  ce  dernier 
^soumis  à  Taclion  ti'un  courant  d'air  lent,  abandonne  bienlôt 
id0B- cristaux  microscof^ques  jaunes,  petfaitement  homogènes. 

Persulfomolybdate  de  potassium  primaire, — Lorsqti'on  évapore 
une  solution  de  bimolybdate  de  potassium  saturée  d'hydrogène 
ioUiiré,  il  ae*sépare  des  cristaux  prismatiques  rouges  accoinpa- 
fpaés  de  bisulfure  et  de  trisulfure  de  molybdène,  qu'on  ne  peut 
jfloler  qu'en  dissolvant  les  cristaux  dans  l'eau.  Comme  ils  ne  cris- 
tallisent pas  de  la  solution,  on  a  dû  déterminer  dans  celle-ci  les 
rapports  K:Mo:S.  Les  chiffres  trouvés  correspondent  à  la  formule 
IIoS%.  Comme  la  solution  de  ce  sel  fournit  le  tétrasulfure  MoS^ 
eiFacide  MoS*H*  par  l'addition  d'acide  acétique,  il  est  évident 
que  .la  composition  de  ce  sel  est  MoS^KH.  C'est  là  le  premier 
exemple  d*un  sulfosel primaire  acide. 

Acide  persuUomolybdique.  —  La  solution  du  sel  précédent  four- 
nit par  l'addition  d'acide  acétique  un  précipité  rouge,  volumineux 
Bt  translucide,  dont  l'eau  mère  ne  renferme  pas  de  trace  de  H*S. 
Ce  précipité  lavé  avec  de  l'eau  bouillie  et  refroidie  à  0°,  puis  avec 
ie  Falcool  et  de  l'éther  anhydre,  enfin  séché  dans  le  vide,.>a  pour 
Mmposition  MoS^H^.  11  est  alors  brun-noir.  Chauffé  à  l'abri  de 
Ptir,  il  perd  H«S  à  l^O*.  Chauffé  au  contact  de  l'air,  il  brûle  el.se 
oonverttt  en  acide  moiybdique.  Il  ne  se  dissout  dans  le  sulfhydrato 
le  potassium  qu'à  l'aide  de  la  chaleur. 

Le  sulfure  K*S  le  dissout  à  froid  en  donnant  sans  doute  le  sel 
■outre  MoS*K«.  Celui-*t5i  est  encore  plus  instable  que  le  sel 
pmiaire,  car  sa  solution^se  décompose  par  l'cbullition  avec  dépôt 
le  soufre  et  de  trisulfure  de  molybdène. 

L'acide  persulfomolybdique  MoS^H*  est  le  premier  sulfacide 
minéral  dont  l'existence  se  trouvô.établie  oxpériaaLenlalement. 

!S0.  'W. 
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Arliou  Aa  dlbr»uin«urrlnate  d'cth}'l<^  «Br  le  n>»lan»tc   t'eXk 
,2  par  M.  H.  PERHI.V  J.  (1). 

1^  Le  dérivé  sodé  du  malonate  d'élliyle  traiU'  par  In  dibromu 

cinale  d'élhyle,  rournil  un  élhor  IriméibyiènehHi-aenrhompK, 

Ton  retii'9  un  ocidc  létracarbonique,  ^^SS 

COOH^^^CH-COOH  '^fl 

COOH>^<lVlI-UOOIl*  ^3 

Ce  rorps  chnuffé  au  bniii  diiuile  perd  CO*  et  donne  un  , 
tricorbonique  isoméi'i<[iie  avec  celui  qu'ont  préparé  Coniad  elC 
zeit  [inr  l'aclion  du  dibponio(u'0|tionale  d'étbyle  sur  le  niali 
d'étbj-le  sodé  (liiiU,  rlnm.,  l.  XLIV.  p.  ih{).  o.t, 

Sor  l'ami do->cflopliénai*«  et  ses  anNlagar*  i  par  ■■  P.  KUMl 

L'auteur  étudie  les  procédés  qui  permettent  d'introdutra 
radicaux  d'acides  gras  dans  le  noyau  des  bases  aromati(|uK 
cbaulTaul  pendant  longtemps  au  réfrigérant  ascendant  uniiiS 
d'aniline,  d'anhydride  acétique  el  de  chlorure  de  ziac,  on  ot 
tin  composé  fondant  â  lOô",  identique  n  la  para-nniido-acitc 
none  deDrewsen, 

L'orthololuidine  donne  un  produit  analogue,  fusible  n  lOJ 
paratoluidinu  semble  plus  diflicilemenl  attaquable.  g.  l 

Snr  qnelqnca  dérii  éa  do  l'orlkotrl^ne  i  par  M.  Ci.  t-Hsg» 

SuUiire  dorlboxylèue  C«H*'^^[||j>S.  —  On  chauffe  au 
gérant  nscendant  le  dibromure  d'orlboxylène  avec  un  ex( 
sulfure  de  potassium  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  dibi-omure  a 
paru.  On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  l'on  re 
l'huile  qui  surnage  avec  do  l'éther.  Le  sulfure  ainsi  obtenu 
lidilie  vers  0°;  il  se  décompose  rapidement  à  l'air,  pUisrapîdi 
encore  lorsqu'on  le  dessèche  sur  l'acide  sulfurique. 

L'éther  diélhylique  da  gl)voi phlalique  s'obtient  par  l'adi 
la  potasse  alcoolique  sur  le  dibrornure.  Ce  corps  bout  à  H' 
BOUS  la  pression  de  720'™.  L'aniline  réagit  à  froid  sur  le  i 

(1}  Dcalacbe  etiomische  Gesellschatl,  t.  t*,  p-  i65î. 
(i)  Dealaebe  cbtioische  Gesellscbtft,  l.  f  T,  p.  Idl3. 
(3)  Daatacbe  cbemiscbe  Gesellsabtfl,  t.  IT,  p.  I82t. 
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miure  d'orthoxylène  pour  doniu^r  une  diamine  cnstallisant  ea 
Ibnillets  incolores  fusibles  à  172®. 

..  Le  dî-iodure  s'obtient  en  chaufTant  le  glycol  phtalique  avec  un 
•^i^lkfeès  d'acide  iodhydrique.  Il  cristallise  en  superbes  prismes  jaunes 
ftuibies  à  109-110». 


p,  Hmt  IM  ««Mm  tooaM  et  •xTxylIqBM  i  par  ■•  B.  «UNTBR  (1). 

"  .<  L'acide  monobromoxylique  qu*on  obtient  par  l'action  du  brome 
MT  l'acide  xylique,  n'est  autre  chose  que  l'acide  monobromopseu" 
4tèuxmnique  de  Sûssenguth  (8),  En  fondant  légèrement  cet 
jfrifio  avec  de  la  potasse  caustique,  on  obtient  trois  oxacides  :  le 
ier,  dont  des  traces  seulement  distillent  avec  la  vapeur  d'eau, 
à  170^,5  et  bleuit  le  chlorure  ferriqne;  le  deuxième,  distille 
la  vapeur  d'eau,  fond  à  144®  et  n'agit  pas  sur  le  dilorure;  le 
lisidme,  moins  abondant,  cristallise  de  la  solution  aqueuse,  fçnd 
.158®  et  n'agit  pas  sur  le  chlorure.  o.  l. 

jmkfÊgmmMmm  des  éikeiw  yf-et  •rthmiltrophéHylIqHee,  die  l'o-ai- 
I^BÉiBfhéael  et  «e  l»aeUle  plerl^M  i  par  ■■.  C.  WlLLttBBODT  et 
f '*%.  BOBTUN  (3). 

-..Cm  éthers  s'obtiennent  par  l'action  d'une  solution  alcoolique 
^  jd'flMlinitrochlorobenzol  ou  de  chlorure  de  trinitrophénol  sur  le 
^  para  et  l'orthonitrophénate  de  potassium. 

Les  éthers  de  i*a-dinitrophénol  ne  s'obtiennent  qu'en  chauflant 
les  mélanges  en  tube  scellé  vers  160®,  tandis  que  ceux  de  l'acide 
picrique  se  font  en  chauffant  simplement  au  réfrigérant  ascendant. 

L'éther  oL-dinitrophénylparanitrophénylique  fond  à  114®  et  cris- 
tallise en  tables  irrégulières  à  six  pans  ;  il  est  solubte  dans  l'acide 
acétique  glacial,  le  chloroforme  et  l'acétone. 

L'éther  ft-dinitrophénylorthonitrophénylique  fond  à  119®  et 
cristallise  en  petites  aiguilles.  Soluble  dans  les  mêmes  véhicules. 

L'éther  trinitroparaniirophényUque  fond  à  153®. 

L'éther  trinitro-orthonitropbénylique  fond  à  172-178®  et  cris- 
tallise en  aiguilles  presque  incolores.  o.  l. 

fltaup  raetlon  die  l*eaa  régmle  *  tese  die  brone  sar  les  eoaiposés 
•rgMlquesf  par  ■■.  BRUNNER  et  KBAEBEB  [4). 

Les  auteurs  ont  étudié  l'action  d'un  mélange  d'acides  nitrique 

(f)  Deutsche  chemiehe  Oesellsehâft,  t.  17,  p.  1608. 
0)  BuU.f  t.  sa,  p.  659. 

^8)  Deulftebe  chemisehô  GeselJscbâfl,  U  17,  p.  1764. 
(4)  Dêutsehe  ehemische  Gô8eil$cb»ft^  t.  17,  p.  1S72. 

VOUV.  SÉR.,  T.  XLIV,  1885.  —  soc.  GHIM.  24 
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et  bromliydrî'iJe  sur  quelques  substances  organiques,  auj 
rlo  vue  (le  la  Ibnnaliontie  matières  colorantes  ;  l'aniline,  la  d 
Uiylnniline,  la  tliphéiiylamine,  le  phénol,  rhydroquînone,  la; 
Ofltédiinc  et  rx-nniihtol  n*ont  pas  donné  de  produits  colorés 
n'vaiiche  ou  u  pu  eu  obtenir  avec  la  résorcine  et  rorcîne. 

Ihrivrs de  Ih  nisorcine. — On  chauffe  au  bain-marie 4  gi 

mes  (le  résurcine  imi  dissolution  dans  une  petite  quantité  d 

l  M  lentimùlres  cubes  de  HlinD  =  1 .49),  et  10  centimètres  c 

HAzO\L):-  l.^Ui.  Lorsque  La  masse  est  devenue  d'un  beau  vi 
on  lillre,  on  la\e  et  ou  puriile  le  résidu  en  le  reprenani 
Talcooi.  Ou  évapore  Talcool  et  on  obtient  une  masse  eau 
ridée,  soluble  en  rou^^e  dans  Talcool.  L'addition  d'alcali  fait  a 
une  coloration  bleue  ;  le  produit  obtenu  parait  avoir  pour  for 

G»«HMAz20W 

il 

^"  Drrivc  do  rorcine.  —  Préparé  d'une  manière  analogv 

("'  constitue  une  matière  colorante  soluble  dans  l'alcool  enji 

'  .  virant  au  rouge  sous  rinlluence  des  alcalis.  q..  sb  i 


I* 


tl  •  Sar  les  ■latlèrrfii  e«iaraatea  émm 

K*^  pur  M.  Ck.  KRABHBB  (1). 

^/f,  IJinu'iliyl-nzorrsorurine  C«*H«VCH3)«Az«0".   —    On  chi 

•}  ^  graduelleuii'nt jiisqui»  vers  185*,  Il  grammes  résorcine,  7 grau 

p.-nitro-toluène  et  150  grammes  d'acide  sulfurique  concentré 

isole  le  corps  formé  tout  comme  Tazerésorufine  (voy.  Menu 

*  -^  précédcnls).  On  obtient  des  aiguilles  d'un  rougo  foncé,  soli 

en  rouge  pourpre  dans  les  alcalis;  les  dissolutions  préseï 
une  belle  lluorescence  rouge  feu.  Il  se  forme  en  même  temp 
Tacide  p.-aniiduphénol-sulfonique. 

Matirros  colorantes  du  phénol  —  On  dissout  5  grammes  pfa 
dans  5  centiniètn'S  cubes  acide  sulfurique  concentré  et  oni^ 
en  refroidissant  20  centimètres  cubes  de  réactif  de  Liebem 
(sulfate  do  nitrosyle).  On  a  soin  de  ne  pas  dépasser  50^.  Lon 
le  liquide  est  devenu  bleu,  on  verse  dans  Peau,  on  filtre  le 
<*jpitc  rouge  brun  qui  prend  naissance  et  on  dessèche.  On  éf] 
[r  par  réther,  on  traite  par  le  carbonate  de  baryte  pour  élin 

les  dernières  traces  d'acide  sulfurique  et  on  distille  l'éther.Lr 
sidu  est  rouge  amorphe;  il  se  dissout  en  bien  daosFacida  ai 

(1)  Deutsche  chemiBcbc  GcseîUchafi,  t.  iV,  p.  1975» 
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bbnocJïttrS  A  dans  Tes  aleâlls.  La  Ibrmtilé  Aa  ce  corps  est 
ivAzO'.  D*aprè6  Fauteur,  sa  constitution  peut  être  exprimée 
^pÊtlB  schéma  suivant  : 


^»  OH.C«H*.Aï<5;^5 


|i  -'trfi  îMirlie  insoluble  dans  Fëther  est  reprise  par  ralcool  et  agitée 

tV60  du  carbonate  de  baryte;  par  évaporation  dii  dissolvant,  on 

êbliBbl  une  masse  noirâtre,  soluble  en  vert  dans  Tacide  sulfù- 

^ffJÊ^ê  concentré,  en  brun  dans  les  alcalis.  Ce  corps  doit  être  en- 

#^igé  comme  un  produit  d*oxydation  du  précédent,  car  il  prend 

^i||D0lU8ivement  naissance  lorsqu'on  laisse  reposer  le  produit  brut 

^  dàlft  réaction  au  lieu  de  le  verser  immédiatement  dans  Teau.  La 

Ibnnule  du  corps  oxydé  est  C**H*''AzOb. 

Matières   colorantes  dérivées   de   lorcine.  —   On  dissout 

*'  A  grammes  d'orcine  dans  10  grammes  diacide  suirurique^et  on 

*'''  ijjÔQte  peu  à  peu  à  cette  dissolution  40  grammes  de  sulfate  dç 

^  mtrosyle.  La  liqueur,  qui  prend  une  coloration  d*un  rouge  pour- 

prétest  versée  dans  une  grande  quantité  d'eau  ;  on  sature  par  le 

oaÂoatte  de  soude,  on  filtre,  m  évapore  et  on  épuise  par  l'al- 

QOol.  Une  partie  du  corps  se  dissout  en  donnant  une  liqueur 

t  ^^imB  fluorescence  d'un  rouge  feu.  La  partie  insoluble  dans  Tat 

i)  COtA  est  traitée  par  Teau,  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique  et 

1^    le  précipité  lavé  est  repris  par  ralcool.  En  évaporant  le  dissol- 

1    vant,  on  obtient  une  masse  à  éclat  cantharidë,  soluble  en  violet 

i)    dans  les  alcalis  et  ayant  pour  formule  C^^H^'AzO'^.  Les  solutions 

t    ne  sont  pas  fluorescentes. 

^  Mqnonitroso-orcine.  —  On  dissout  12  grammes  d'orcine  dans 
4  grammes  de  soude  caustique  et  une  petite  quantité  d'eau.  L'on 

f    additionne  le  liquide  sirupeux  de  12  grammes  de  nitrite  d'amyle. 

'  On  chauffe  légèrement  au  bain^marie,  on  dissout  dans  l'eau  et 
on  précipite  le  liquide  iiltré  par  Tacide  sulfurique  étendu.  Le 
corps  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  aqueux.  La  ni- 
Croso*orcine  forme  de  petits  prismes  d'un  rouge  foncé,  solubles 
das8  raleooi,  l'éther  et  l'acétone.  Chauffée  au  bain-marie  avec  de 
l'orcine  et  de  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  fournit  une  ma* 
tièra  ayant  pour  formule  C'^H^'AzO^  identique  au  produit  obtenu 
autrefois  par  Weselsky,  en  traitant  une  dissolution  étliérée  d'or- 
cine pi|r  l'acide  nitrique  nitrosé.  o.  ni  b. 
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Sur   l'art  Ion   dm   hjérmrlé^H  ««r  V^mammne    4àm  i 
U-  \  par  ■■•  HELL  vi  RITTER  ^1). 

ANion  (Ir  rnciih*  rhlorhydriquo ,  —  Le  gaz  acide  chli 
j  *  (li'itjiio  se  coinbifii»  à  fi-oid  à  l'essence. 

I.cs  cristaux  ohtoiius  Tondent  à  30-35*  et  se  décompos 
l*air  avfc  (lé(r»^^^' nient  iracido  chlorhydrique.  L'eau  bouil 
li's  sriinlc  rapiiliMnent  eu  leurs  composants  :   leur  fonnul 

\  c»»iM«o  +  ïi(:i. 

On   lait  a;:ii-  l'acide  chlorhydrique  à  iO-oO*»  il  se  sëpa 
Teau  ;  la  conrhe  qui  surnaf?e  se  solidifie  par  le  refroidiàsea 
on  rc\|iriMie  dans  du  papier  à  filtre  et  on  purifie  par  crislallis 
dans  Talcool. 
\  ,     O  produit  cristallise  en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  50 

>  sa  coniposition  est  celle  d'un  dihydtocblorure  de  cynètie 

.f  C«oH»«C12. 

'4  Ce  corps  est  dc^coniposé  par  Tnlcool  bouillant;  il  est  douéi 

odeur  camphrée  cl  se  volatilise  à  la  température  ordîo 
soumis  à  la  distillation,  il  se  scinde  en  cynène  et  en  acide  < 
rhydri(iue.  o.  db  i 

Snr  rx-ct  la  ^nëCkylmaphlallBe  i  par  ■•  K.  E.  8CHVIXI 

Les  huiles  lourdes  de  goudron,  bouillant  à  200-SOO*,  rc 
ment  d'après  Tauteur,  6  0/0  de  méthylnaphtalines.  En  élira 
les  pliénols,  la  teneur  en  ces  produits  arrive  à  10  0/0  (4  di 
rivé  a  et  0  du  dérivé  ^).  On  a  étudié  quelques  dérivés  d 
hydrocarhures. 

Ksobromo-oL-mt^thylnaphtaUne.  —  On  expose  au  soleil  1  : 
culi;  de  méthylnaphlaliiie  et  1  molécule  de  brome  en  dissol 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Au  bout  de  trois  heures,  le  li 
est  devenu  jaune;  la  réaction  est  achevée.  On  fait  passi 
courant  d'air  à  travers  le  liquide  et  on  chauffe  à  100" 
chasïrer  Tacide  bromhydrique.  Le  résidu  est  purifié  par  dii 
tion  dans  le  vide  partiel. 
p'  L'huile  obtenue  est  transformée  en  composé  picrique  qui 

'^  tallist;  en  aiguilles  d*un  jaune  foncé,  fusibles  a  105**.  L'hydr 

bure  brome,  isolé  par  l'ammoniaque,  distille  à  â98*en  dégaj 
de  l'acide  bromhydrique. 

Ksobromo-^'inéthylnaphiaUno  C*»H«Br.CH».  —  On  la  pn 

fl}  Deutsche  cb'imische  Gesell3cb»/t,  t.  f  V^  p.  1075. 
ii)  Deu tache  chuinische  GeselhcbMÉt,   l.  tV«  p.  15t7. 
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g  comm^  le  dérivé  a.  Elle  bout  à  296°.  Son  composé  picricjue  fond 
àlido. 

Chlorure  de  p-naphtyle  G«oH^-CH*Gl.  —  On  fait  passer  la 
quantité  calculée  de  chlore  à  travers  de  la  ^méthylnaphtaline 
ehauffée  à  240-250*.  On  chasse  Taci'ie  chlorhydrique  qui  a  pris 
naissance  par  un  courant  d*air  et  on  rectifie  dans  le  vide.  Le 
liquide  distillé  se  solidifle  en  partie  par  le  refroidissement.  On 
•Bsore  les  cristaux  à  la  trompe,  on  les  exprime  et  on  les  puriOe 
par  cristallisation  dans  Talcool.  Le  produit  fond  à  47""  et  bout 
à  168^  sous  la  pression  de  20  millimètres.  Distillé  à  la  pression 
ordinaire,  il  dégage  de  Tacide  chlorhydrique. 

Bromure  de  p-napbtyle  G*<>H''CH*Br.  —  On  fait  passer  un  cou- 
rant de  vapeur  de  brome  entraîné  par  CO^  à  travers  de  la  ^-mé- 
thylnaphtaline  chauffée  à  240°.  A  280°  il  y  a  carbonisation  com- 
plète. Le  bromure  de .  p-naphtyle  cristallise  dans  Talcool  en 
lamelles  grasses,  fusibles  à  56°.  Il  bout  à  213°  sous  la  pression 
de  100  millimètres. 

Aldéhyde  p-naphtyligae  C^^W.GOH,  —  On  l'obtient  comme 
Taldéhyde  benzoïque  en  partant  du  chlorure  de  p-naphtyle.  Elle 
forme  des  lamelles  blanches,  fusibles  à  59°,  identiques  avec  un 
corps  obtenu  par  Battershall  en  distillant  un  mélange  de  formiate 
et  de  naphtoate  de  calcium . 

La  p-méthylnaphtaline  ne  donne  que  difficilement  de  l'acide 
naphtoïque  par  oxydation  directe.  En  revanche,  le  chlorure  et 
le  bromure  de  naphlyle,  oxydés  à  froid  par  le  permanganate  de 
potassium,  se  transforment  quantitativement  en  acide  naph- 
thoïque  p.  g.  de  b. 

IVotes  diverses  ;  par  M.  A.  W.  HOFMANN  (1) . 

1.  Action  du  chlorhydrate  dammonium  sur  le  glycol  à  une 
température  élevée,  —  On  chauffe  pendant  7-8  heures  à  180-190®, 
10-12  grammes  de  glycol  avec4  grammes  de  chlorhydrate  d'am- 
monium. Le  produit  de  la  réaction,  séparé  des  corps  résineux 
par  filtralion  à  travers  un  filtre  mouillé,  fournit  par  addition 
d'une  base  une  huile  brune,  qu*on  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  d*eau.  On  ajoute  de  la  soude  caustique  au  liquide  dis- 
tillé, on  décante  la  couche  huileuse  et  on  rectifie.  Le  corps 
formé  présente  toutes  les  propriétés  d'une  colUdine.  11  s'est 
produit  d'après  l'équation 

4C2H602  +  AzH^Cl  =  GSHHAz.HCl  +  8H20. 

(1)  Deutsche  chemtsohe  Gesellscbaft,  t.  17,  p.  1905. 
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1^'  rciHleinent  u'esl  quo  de  15-20  0/0  du  rendemeat  théori 
II.  Artion  (le  Prlhyl-  ft  dt'Tum  y  lamine  sur  le  chlorure  ii 
Mriir.—  On  cliaulïe  on  vase  clos  a  180-200**»  10  gnnHM 
cliloniro  iriUliyliilène,  10  grammes  d'élhylamine  à  3S  0/0;  p 
refroi<li8s<M]ient  il  se  forme  aïKlessus  de  la  couche  aqueusi 
coiiclie  incolore;  constiluée  par  du  chlorure  d'éihyle  ;  i  côi 
ce  corps,  il  se  Tonne  des  élhylamines  et  une  coUidine, 
(|u*uiic  certaine  quantité  d*amnioniaqne  ;  les  rëaciions  qu 
lieu  sfMit  les  suivantes  : 

CiIi*C.|2-|-':c?H5AzH»  =  C»H»».\«.lia+6(C2H»A»Ha.Ha)  +  (? 
:M:3I!^\zH2.HCI)  =  S(AsH«CI)  +  (G3H5>3Aa.I1Gl 

L*«imylniniiie  agit  d*une  manière  analogue;   on  n'a  pi 
toutt^fois  constater  la  formation  de  chlorure  d'ainyle  ;  ce  i 
1^  parait  se  transformer  on  diamyl-  et  en  triamylamine. 

t  I/acr^amide  et  le  chlorure  d*éthylidène  réagisseni  en  doi 

S  une  coilidino  et  du  chlorure  d*acétyle. 

j  III.  llrnctinn  des  boses  pyridiques,  —  Pour  reconnailn 

•  bases  pyridiqnes,  on  clianfle  dans  un  tube  A  essaie  quai 

froutios  du  cori)8  a  examiner  avec  de  l'iodure  de  méthyk 

ajoute  ensuite  de  la  potasse  et  une  petite  qnantité  d'eau  de 

nic're  îi  former  une  pâte  épaisse;  en  chauilhnt  il  se  dégagi 

jï  odeur  pi({Mnnt('  dos  pluscaractcrisliques.  Les  bases  quiaoléi 

donnent  lieu  à  une  réaction  analogue;  l'odeur  est  tout  auti 
ne  saurait  rtre  confondue  avec  celle  fournie  par  les  bases 
diqups. 

IV.  Sur  le  rhloro-phosphure  d azote,  —  On  prépare 
su))6t:mco  eu  soumettant  à  la  sublimation  un  mélange  de  1 1 
de  rnr>  avec  "i  parties  de  chlorure  d'ammonium  sec.  Le  pr 
sublimé  eM  purifié  par  un  lavage  à  Teau  et  distillé  à  Taide 
vapeur  d'eau.  Sa  formule  est  P'Az^Gl®, 
f(  L'auteur  a  étudié  Taction  de  l'aniline  et  de  quelques  ami 

^  On  fait  digérer  pendant  quelques  heures  à  lOû^,  18  mole 

(Vaniline  avec  1  molécule  de  chlorure.  On  igoute  de  reas 

dissout  du  chlorhydrate  d'aniline,  et  on  reprend  lo  résidi 

Xi'  l'alcool,  (pii  dissout  un  corps  cristallisé  et  une  substance  amc 

qui  n'a  pas  été  étudiée.  Le  corps  cristallin  purifié  par  crista 
tion  dans  l'acide  acétique,  forme  de  larges  aiguilles»  fusib 
208«  ayaut  pour  formule  P3Az»(AzH.G«H*)^ 

Eu  partant  de  p.-  toluidine,  on  obtient  le  composé  corres 
danl,  fusible  à  S>-i3*. 


.:  I  * 


^mi^^Swt  tiÊméêiéirimétbfWeùgiBe.  —  Daaw  bifpépmftlHp^ii- 
■^■■llnaUe  de  te  ounidûie  solide,  oa  obtienides  hacw  beiallai^it 

b  w»ÉiMiiiitnl plw  élevée  (2M*aOO»).  f 

&  -^"Ge  mélangey  eoumis  i  la  diBtillaiioa  fraciionaëe  doone  um 
m^IfffBtàaa  bouillant  à  250-270».  Ce  liquide  traité  par  Taeide  ai- 
pfc^tligpia  fiMiroit  un  nitrate  eriataUin  qu'on  sépare  d'un  liquide 
b  f^eopeux  par  fiUration  à  la  trompe.  Le  nitrate  solide,  purifié  pas 
»  s^M  etiatallisatîona  répétées,  eai  déoompoaé  par  la  soude  caus-r 
tique.  La  base  obtenue  bout  à  252-253*;  elle  est  constitué|B  pfair 

^  rmmidotéirawétbylbenzine  C^h/^^^^^.  Elle  est  liquide,  se  so- 

lidiAe  i  ii*  et  fond  à  i4«  \..  sa  densité  a  U^  est  0.078. 
^  \^  ^  Dérivé  dimélb/lé  Cm(CH^)^Az(CW)*,  obtenu  par  l'iodure  de 
a^tliyle  ot  la  soude  ;  il  constitue  un  liquide  incolore,  bouiltanl 
^28ft'288^.  Cet  abaissement. du  point  d*ébullition  par  rentrée  de 
'deux  groupes  méthyle  dans  la  molécule  est  digne  de  note;  il  se 
«nirouve  du  reste  danl^  quelques  autres  corps.  Ainsi,  par  exemple^ 
ihbffhotoluidine  bout  à  198*,  son  dérivé  diméthylé 

C«H*(CH3)Aa(CH3)2 

teoiàiSS*. 

-  CêrhylêmiBe.  —  On  chauffé  au  bain-marie  1  partie  de  base, 
I  partie  de  chloroforme  et  1  partie  d*hydrate  de  potasse.  On 
^étend  d*eau,  on  épuise  par  Téther  et  on  enlève  la  base  inattaquée 
par  l'acide  sulfurique  étendu.  Le  produit  est  purifié  par  cristal- 
lisation dans  ralcool  ;  il  fond  a  Sl^".  Chauffé  à  2i0'',il  se  transforme 
en  nitrile  ;  la  réaclion  est  vive,  la  température  s'élève,  et  à 
9B0*,  le  nitrile  distille  sous  forme  cFun  liquide  qui  se  solidifie  dans 
le  réfrigérant.  Purifiée  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'al- 
cool, cette  substance  fond  à  68-69''.  Ce  corps  est  doué  d'une 
stabilité  remarquable  ;  chauffé  à  200''  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  n*est  pas  attaqué  ;  à  250*  la  décomposition  est  com- 
plète; on  n'obtient  pas  l'acide  correspondant,  mais  bien  l'hydro- 
carbure C*«H«*. 

SénévoL  —  On  chauffe  à  reflux  la  base  et  le  sulfure  de  car- 
bone; on  obtient  un  mélange  de  sénévol  et  de  thio-urée;  le  pr«^« 
BMr  de  ces  corps  passe  avec  la  vapeur  d'eau.  Par  addition  de 
potasse,  on  peut  obtenir  exclusivement  le  sénévol.  Ce  corps  esfl 
solide  et  fond  à  Oô**.  Distillé  avec  de  la  soude  pulvérisée^  il  foumît 
ht  base  à  Tétat  de  pureté. 

L4  ibkhurée  cristallise  dans  l'alcool  en  lames  fusibles  à  278^. 
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p/i^no/C«H[r,H»)'OH.—  S'obtient  ei 
diazoïinie  jiHr  Trau  bouillanle.  Il  forme  < 
hies  à  Kft-8I*.  Soumis  à  la  tlisUHation  sv 
ganèse  ol  'le  l'at-iiie  sulfuriqup,  il  fournil 

VI.  Tvnnsforiiuttiaii  des  aminés  aro 
ph'-nol'i-  —  Kn  trnilanl  le  dérivé  diazo 
thythcnzâne  par  l'alcool  bouillant,  l'auti 
neutre  l>oiiillant  à  28fi-âS"».  Celle  sul 
éthytiquc  du  \Mno\  coiTi'spondaat  et  a 

C«HiCUï)*OGmï. 

H  se  forme  en  même  temps  une  certaine 

I^  cumiiline  Bolide  se  comporte  d' 
L'i^thcr  obtenu  est  doué  d'une  oiieur  agr 
ChaiilTé  il  iOO»  avec  de  l'ucide  chlorhs 
phénol  C«H*(f:in|3()H  et  eu  chlorure  A'i 

Dans  la  d<''Coinposition  du  corps  diazc 
forme  iiue  1res  peu  d'il yd roc ai'btire  ;  en  re 
la  forniiitiou  d'un  corps  solide,  fusible  i 
d'une  étridi!  ultérieure.  On  peut  rempla 
l'alcool  nii'lliylii|uc  ou  par  d'aulrea  alci 
l'éltier  eorres|ioiiduul.  l£n  général,  les 
nenl  à  ce  l'oiiit  de  vue  de  meilleurs  ti 
inférieur,  rnniline. 

VII.  Ti'iiiisftinnalioii  des  amiaespei 
hroiiif  en  solution  alcaline.  —  L'octylan 
en  dissolution  idcaliiie,  fournit  le  com|i 
nier  traité  par  la  soude  causliqua  à  l'é 
nitrile. 

La  transformation  des  aminés  en  ni 
nombre  d'aloniod  de  carbone  ne  peut  et 
mi?mlires  Bupéiieurs  de  la  série;  à  pa 
loguc,  U',  nitrile  se  décompose  en  ammo 
pondant.  Le  produit  iinal  est  une  amid 

VIII.  Sur  In  dinapblyl-aulfone .  — 
naphlols.  on  produit  des  quantités  conei 
sulfureux.  En  saturant  par  la  chaux  on 
line,  un  mélange  d'«  et  de  ^dinaphtyl 
tmit  dans  In  chaux  employée  en  excès. 
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courant  de  vapeur  d*eau  qui  enlève  la  naphtaline  et  on  purifie 
la  partie  non  volatile  par  cristallisation  dans  l*alcool. 

IX.  Acide  caféiqae  de  la  ciguë.  —  Si  dans  la  fabrication  de  la 
conicine  on  sature  les  solutions  alcalines  par  un  acide  et  qu'on 
épaise  par  i*éther,  on  obtient  un  corps  cristallin  que  Ton  purifie 
par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  bouillante. 

La  substance  obtenue  cristallise  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles 
à  818^  en  se  décomposant  et  qui  présentent  toutes  les  propriétés 
de  racide  caféique  G«H3(GH  =  GH.CO«H)lOH)«. 

X.  Sur  racétodiamine.  —  Il  y  a  vingt-cinq  ans,  Strecker,  en 
distillant  Tacétamide  dans  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique 
sec,  a  obtenu  de  Tacétodiamine.  En  1872,  Tawildarow,  en  répé- 
tant les  expériences  de  Sti^ecker,  n'a  pu  obtenir  cette  substance, 
quoique  plusieurs  autres  auteurs  aient  décrit  des  homologues  de 
racétodiiimine.  L*auteur  ne  peut  que  confirmer  de  tous  points 
Isa  expériences  de  Strecker.  La  préparation  de  Tacétodiamine 
n'offre  aucune  difficulté.  o.  de  b. 

Reekerehes  mut  les  niereapUins  9  par  ■•  O.  STADLER  (1) . 

Acide  diazobenzolsulfonique  et  éthylmercaptan.  —  Lorsf}u'on 
traite  l'acide  diazobenzol-sulfonique  en  suspension  dans  Teau 
par  réthylmercaptan  et  la  soude,  en  refroidissant,  il  se  fait  un 
précipité  jaune,  très  instable,  qu'on  ne  peut  faire  cristalliser  ni 
dans  Peau  ni  dans  Talcool,  car  les  réactifs  le  décomposent,  même 
à  froid,  avec  dégagement  de  gaz.  11  convient,  pour  obtenir  im- 
médiatement un  produit  pur,  d*op6rer  comme  il  suit.  L^acide 
diazobenzolsulfonique  (une  molécule),  en  suspension  dans  un  peu 
d*eau  à  0**,  est  additionné  d*élhylmercaptan  lune  molécule),  puis 
de  soude;  on  filtre  rapidement  à  la  trompe,  en  recueillant  le  li- 
quide dans  un  récipient  refroidi  à  0*,  et  Ton  voit  bientôt  se  dé- 
poser de  belles  aiguilles  jaunes,  qui,  séchées  à  0°,  ont  pour 
formule  O^H^Az^O^S^Na.  Ce  corps,  auquel  l'auteur  attribue  la 

constitution  ^^^^<^çj^^^  ,  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 

Talcool,  qui  le  décomposent  rapidement  avec  dégagement  de  gaz; 

cbauffé,  il  détone  assez  violemment.  Par  une  ébullilion  prolongée 

avec  de  l'eau,  il  fournit  des  lamelles  blanches  qui  constituent  le 

sel  sodique  de  l'acide  sulfonique  du  sulfure  d'élhyle  et  de  phé- 

G*H* 
nyle,  S<q8ij4  Gn^Na'  ^®  dernier  se  décompose  par  la  distilla- 

(1)  Deutsche  chemische  GeselJscbafl,  t.  17,  p.  S075. 
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tion  avec  du  chlorure  (raminonîum  en  donnant  la  sulfure  (Téï 

tU  (11*  i.!iiMiyle  S<Qe{J3,  bouillant  &  204«. 

Chlorure  dti  diazolK'nzol  et  éthylmercapiau,  —  Ces  deux  e 
.  .  ivii;;issiMU  l'un  sur  l'autre  en  présence  de  l*eau,  à  (h,  en  dot 

1 1  un  Ijipiidt;  huileux,  soluble  dans  Téttier,  qui  se  décompose 

I  \  rxpUision  quand  on  le  chaulTe,  en  dégageant  de  l'azote  ( 

laissant  pour  résidu  un  mélange  de  bîsuirure  d*éthyle  (C*H 

et  de  sulfure  d'éthyle  et  de  phényle  S<q6{|5-  H  estprobabli 

U}  {iroduil  irdtial  de  la  réaction  est  un  composé  diazoîque,  et 
a  pris  ii.iissanco  d'après  réqualion 

OIIWz  =  Az.U  -r  C^U' .SU  =  HCr+G»H5.Aa  =  Ai.CIP. 

\nNvrnu  modo  do  formation  da  phénylmereapian.  — On 
faiMltuiient  préparer  de  (letiies  quantités  de  phénylmercapti 
disliilant  lenU'inent  dans  le  vide  un  mélange  de  phénylsulft 
do  sudiuin  vi  de  sulfliydrale  do  potassium.  L*équation  eetli 

vante  : 

(  >l  l-.SONa  T-  KSH  =  SO'KNa  +  C«H5 ,  SH . 

L(*s  londiMMonts  sont  environ  40  0/0  de  la  quantité  théor 
poinvu  ipn*  Ton  oprro  sur  de  faibles  quantités  à  la  fois,      ai 

RorhcrchcH  nar  le  CAMphret 
par  n.  H.  GOLDSCnaiDT  et  B.  KUKKBR  (1). 

Le  cainphoroxiine,  récemment  décrit  par  Nâgeli,  fourni 
Tartlûn  du  chlorure  d'acctyle  un  anhydride  ayant  pour  foi 
C^^in-Wz.  Les  autours  ont  constaté  que  cet  anhydride  est 
re|ilil>li'  de  fixer  une  molécule  d'hydroxylamine,  se  compo 
on  (-('1;(  coniiiK!  les  nilriles,  qui,  ainsi  que  vient  de  le  démo 
Ti(Mnann,  s'unissent  directement  à  Thydroxylaminepourse  t 
luruKM'  on  aniidoximes.  Ce  produit  d^addition  de  Thydroxyla 
cl  do  l'anhydride  C*"H*'''>Az  peut  être  obtenu  aisément  par  V\ 
directe  di^sdeux  corps  en  solution  alcoolique  à  la  tcmpératai 
bain-niario;  au  bout  do  quelques  jours,  on  précipite  par  1 
puis  on  ro<lissout  dans  Tacidc  chlorhydrique,  et  on  précipil 
^  ran)nioniai{ue;  on  obtient  flnalement  des  lamelles  blanches, 

bios  à  101",  ayant  la  formule  C*oil«»*A2«0. 

Cette  réaction  permettait  de  supposer  que  le  corps  C*H 
(Hait  un  nitrile.  Pour  vérifier  cette  hypothèse,  les  auteur 

ri)  Deutsche  chemische  GMeJlsebêfi,  t.  fV,  p.  9089. 
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ICMié  de  la  saponiier  par  la  potaase  alcoolique,  et  ils  ont  en  effet 
wfciaai  à  le  tranaronnar  aa  un  acide  de  fomula  G^W^^O,  ifiomé- 
nqne  aTee  l'acide  aanpfaîqM  de  M.  de  Montgolfler,  et  auquel  ils 
ÉMUient  le  nom  d'aoide  campbolénique.  Cet  acide  eat  un  liquide 
i— ininre,  bouillant  à  S54-2&5i*,  insoluble  dana  l'eau,  aoluble  dans 

fÀdUMiaqu'on  obanffe  en  tnbea  aeeUés  à  250*  le  eampholënate 
iJJHiaioniuaiy  il  perd  les  éléments  d'une  molécule  d'eau  et  se 

evertît  en  une  amidc  C*oH*''ÂzO,  fusible  à  1S4%  qui  est  iden- 
le  avec  Yisocàmpioroxime  de  Nageli.  Gbaaffée  avee  du  pen- 
Iwdfiure  de  phoapbera,  cette  amide  perd  une  nouMlle  «lolécule 
jTaau  et  régénère  le  nitrile  C*oH«>Âz  de  l'acide  oampholénique. 
Si  l'on  traite  le  carFoi  C*^H^O  par  l'hydroxylamine,  il  se  trans- 
ie en  carvoxime  C<<^H**ÂzOH«  Ce  carvoxime,  traité  par  le 
*ure  d'acétyle,  ne  se  transforme  pas  en  un  anhydride,  comme 
,liût  le  camphoroxime;  il  se  convertit  en  im  dérivé  acétylé 
[^^AzOC'HK),  liquide  huileux j  qui  se  décompose  par  la  cha- 
ir. ÀD.  r. 


Fftr  n.  ■•  GOLDSCnaUT  et  ■•  SCUDT  (i). 

fjonqu'on  chauffe  pendant  quelques  jours  au  baiii-marie  une 
aalutîon  méthylique  d'ornitroso^^naphtol  avec  du  chlorhydrate 
A*hydroxylamine  et  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  dilué, 
U.fie  dépose  par  addition  d'eau  des  aiguilles  jaunes  qui,  purifiées 
par  dissolution  dans  la  soude  faible  et  précipitation  par  l'acide 
aulfurique  dilué,  présentent  le  point  de  fusion  HQ""  et  la  compo- 
sition G'^^H^Az^Û^.  On  peut  dans  cette  préparation  remplacer 
ra-nitroso-^naphtol  par  le  ^nilroso-a-naphtol.  Il  résulte  de  ce 
mode  de  formation  que  le  nouveau  corps  doit  être  envis^igé 
comme  un  hydruve  de  di-isonitrosonaphtaUne^  et  qu'on  doit  lui 
sMiiilMtr  la  constitution 

GHpCH 

CH     C.  AzOH 

Ce  corps  se  dissout  en  jaune  rougeâtre  dans  les  alcalis;  il  fournit 
un  sel  de  sodium  rouge  et  un  sel  d'argent  orangé.  En  solution 
alcaline,  il  se  convertit  rapidement  en  un  anhydride  G^^H^Az^O, 

(1)  Deutschù  cbêmJMëê  OesôilactaA,  t.  49,  p.  ÈSM. 
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identique  flvflo  le  corps  précéiiemmenl  obtenu  pur  l'un  des  ai 
dêDs  l'iiclion  du  chlorliydrnle  d'Iiydroxylamîao  à  160'  sur 
troBo-^naplilol  <1].  Le  clilorure  d'acétyle  leut'  fait  subir  la 
trBtisfoi-inalioli. 

L'a-nilroso-^aaphtol,  cliaufTé  pendant  quelques  heures  di 
appareil  à  reflux,  avec  une  solution  aqueuse  el  alcaliae  d'hy 
lamine,  so  convertit  presque  entièrement  en  longues  aig 
fusibles  H  "8",  qui  ne  sont  autres  que  l'anhydride  C">H«Az*i 
céilemment  d(^-crit. 

Le  ^-nitroso-x-naplitol,  au  contraire,  ne  fournit  dnnsles  i 
oondiiions  que  des  traced  du  corps  C'^H^Az'O  el  parait  se 
former  en  amido-naphlol.  ko. 

Les  Byniliùses  connues  de  l'acide  hippurique  n'orfrent 
intéri^t  théorique,  car  elles  ne  permettent  pns  <]c  prépa 
cor^is  en  quantités  notables.  L'auteur  recommande  la  m 
Bynihéliquo  suivanle  comme  i)rocédé  île  priSparation. 

On  chauffe  au  bain  d'huile  un  mélange  de  glycocolle  bit 
séché  et  d'anhydriile  benzoïqim  en  excès  jusqu'à  coloration 
de  îa  masse.  On  laisse  relroîilir,  on  reprend  par  Tenu  al 
on  iicidule  et  on  abandonne  pendant  quelques  jours;  Taci) 
purique  se  dépose,  et  il  sulllt  d'une  cristallisation  dani 
bonillante,  en  présence  de  noir  animal,  et  d'un  lavage  à  la  II 
pour  l'obtenir  parfaitement  pur.  L'équation  est  la  suivante 
2AïHi.CHi.C0îH  -1-  (C6HS.CO)iO  =  H^O-i-  2C6ni.CO.A.zn.CHï 

Si  l'on  substitue  au  glycocolle  l'amidoEcélale  d'éthyle,  i 
de  chaulfer  à  lOU»  pour  obtenir  des  quantités  notables  d' 
rate  d'élhyle,  fusibles  à  60°.  ad. 

Sar  l'acide  «cétariqae  («eélj'iglj'coeallel  t  par  M.  T.  CUBTI 

La  meilleure  méthode  de  préparation  de  l'acide  acél 
consiste  à  faire  réagir  l'anhydride  acétique  (60  grammes 
dans  la  benzine  {ibO  grammes)  sur  le  glycocolle  bien  de 
(40  grammes)  au  réfrigérant  ascendant.  La  réaction  est  tn 
vers  70".  Lorsqu'elle  est  terminée,  on  distille  la  benzine 
fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  bouillant  en  prése 

(IJ  Deutsche  cheiaiscbe  Grscll.ichan,  (.  *t,  p.  Îi3  el  801. 

(2)  Deulaclie  cbemiacbe  aesellscliafi,  I.  IT,  p.  ItiSÏ. 

(3)  DeatMLe  cberaisahe  G«a«Uaebaft,  t.  17,  p.  1603  a  lt>75. 
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Ijkiir  animal.  On  obtient  par  ce  procédé  de  Taoide  acéiurique 
IMtonme  unique  produit  de  la  réaction  ;  l'équation  est  la  suivante  : 

'  '    «AilP.CH2.G02H  +  (C?HK))20  =  H^O  +  ÎG^HK). AsH.GHaCO^H. 

'*  On  peut  encore  préparer  l'acide  aoéturique,  d'après  la  méthode 
kéKraut  et  Hartmann,  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le 
j^^cocoUe  argentique  ;  il  convient  dans  ce  cas  de  diluer  le  chlo- 
nîre  d'acétyle  dans  une  assez  forte  proportion  de  benzine.  Les 
ipadements  sont  moins  bons  que  par  la  méthode  précédente  ;  il 
|b^  forme,  en  même  temps  que  l'acide  acéturique,  un  acide  plus 
Wniplexe,  qui  se  dépose  en  premier  lieu  dans  la  cristallisation  du 
produit  de  la  réaction,  qui  fond  vers  260^  et  qui  présente  à  un 
teot  degré  la  réaction  colorée  du  biuret.  Ce  corps  n'a  pas  été 
ttialysé  ;  il  semble  néanmoins  qu*on  puisse  l'envisager,  par  ana- 
Élllgie,  avec  ce  qui  se  produit  dans  l'action  du  chlorure  de  ben- 
iÊéif\e  sur  le  glycocoUe  argentique  (voy.  t.  WBy  p.  170)  comme  un 
Aide  acétylacéturique. 

Quel  que  soit  le  mode  de  préparation  employé,  l'acide  acétu- 
riqae  se  présente  en  cristaux  incolores,  groupés  en  étoiles,  an- 
Iqpdres,  fusibles  sans  altération  à  206<*.  Il  est  peu  soluble  dans 
ilFomi  froide,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool, 
"presque  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  toluène,  l'acétate 
d'éthyle,  le  chloroforme,  l'acide  acétique  et  Facétone. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  petites  aiguilles,  que  l'eau  froide 
dédouble  immédiatement.  Il  en  est  de  même  du  sulfate.  On  n'a 
pas  pu  obtenir  de  chloroplatinate. 

Vêcélurate  dargent  C«HS0.AzH.CH«.C0«Ag  cristallise  en 
houppes  brillantes,  assez  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
Palcool. 

Le  sel  d ammonium  G«H»O.AzH.CH«.CO*AzH*+H«0  foi-me 
des  aiguilles  brillantes  ou  des  lamelles  clinorhombiques;  il  de- 
vient anhydre  à  90-100*  et  se  décompose  a  115-117*. 

Le  sel  de  baryum  (C«H»0.AzH.CH*.C0«)«Ba+5H«0  se  pré- 
sente en  aiguilles  déliquescentes  ;  il  fond  vers  200*  et  se  décom- 
pose totalement  à  250-260*. 

Le  sel  de  cuivre  (C«H«O.AzH.CH«.CO«)*Cu  +4  V2H«0  cris- 
tallise en  petits  prismes  orthorhombiqnes,  d*un  bleu  céleste  ;  il  se 
dissout  dans  l'alcool  en  donnant  un  liquide  vert. 

Le  sel  de  thaIHum  forme  de  petits  cristaux  paraissant  contenir 
deux  molécules  d'eau  qui  se  dégagent  à  112*. 
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Les  sels  de  nickel,  fie  m^nt-sinm,  de  plomb  et  de  ism 
("au  minimum)  sont  i^frfllemiînt  crlslaliiséB, 
'  Vi-tlit-r  iiwtlijliqiiv  C*H''O.A/.H.CH«CO».GH».  peêfui 
moyen  du  sel  d'nrpent  elde  l'io^lure  de  mélhyle,  forme  des! 
incolores.  Cusiblas  h  58'*,5.  parBiseant  clinorhombiques  l'I  tr 
lubies  dans  ralcool,  le  chloroforme,  la  benzine  et  l'eau;  il 
sans  nliération  à  25(',  sous  une  pression  de  7  là  milliinètrei 

L't=//ieré(Aj-%aeC*H''O.AKH.CH*.00*C*H»  cristallise  en 
transparentes,  d'aepecl  orlhorhorabiqnc,  Tusibles  à  iH'  ;  il  I 
S6U°(sou5  712millimètrea).  Traité  eu  solution  alcaline  [>ar  lac 
Use  transforme  en  aeétylglycoIrtedôtlij'hCm^.OCH'.ÇXl* 
i}'aprèii  i' équation 
iCII'O.ArK.CH'.CO'CMI'  +  SCr +311*0  =:Ai'+aH  en +3C'H'0-0CH'.Ct 

VacéturoiniJe  C*H*O.Ai;H.GH*.CO.AzH*,  préparée  parT 

de  l'ammoniaque  a'iueuse  sur  l'auôturatc  d'éthyle,  crislalliïi 

Teau  eh  lamelles  rbomboédriques,  futililes  à  137",  insoluliiâ 

l'éther,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  au,  r 

Smt  qupIqiM 

Herzig  a  récemment  démontré  que  le  dérivé  envisagé  an! 
coiituie  unediact^tylcfiiercélineast  en  réalité  uneoctaœtylifu 
tine.  L'auteur  a  vëritié  l'exactitude  du  résultat  énoncé  parHi 
ilai'oiislaté  de  pluii  que  l'on  peut  aisément  saponifier  l'ocu 
quarcétme  par  l'acide  sulfurique  étendu  de  la  moitiédc  soa 
d'eau  il  la  li'inpériiture  du  baju-marie. 

Le  c^rps  décrit  autrefois  comme  une  diliromoquercétine  < 
réalilé  une  tribromoqucrcéline.  On  l'obtient,  par  l'action  de 
molécules  de  brome  sur  une  molécule  de  quercétiiio,  en  bel! 
guilles  jaune  citron,  fusibles  à  ^36-237*.  L'anhydride  aoi 
transforme  ce  corps  en  octacétyltribromoquefcétine 

Ce  dérive  avait  été  anlérieurement  envisagé  comme  une  dibi 
diacélylquercétine.  ad.  i 

Snr  la  lrto«M'l<HiamlM!  n  sns  hoB*loffM»«  (  par  ■.  B.  FISCH 
TfioeélODfiIkitminc. —  On  l'obtionl  en  quantités  presque 
riqueâ,  en  léduisanl  la  triacélonamine  par  l'amalgame  de  se 

(1)  Deatscbe  cbemiscbe  Gesellschan,  (.  il,  p.  IDIJO. 

|S)  DeuCsebe  obeiaischo  Gesflfanbilt,  t.  IT,  p.  178S  â  1799. 
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ee  dUoool,  comme  Ta  indiqué  Heîirts,  poBrra  Umtafois 
*0a  frenoB  la  prëcatttiaa  de  mainienir  ie  liquide  coaaiamment 


Triacétonine.  —  Lia  préparation  de  cette  base  au  moyen  de  la 
lonalkamine  a  été  décrite  dans  un  mémoire  antérieur  (1). 
^jfm Mrombjrdrâte G»H«Uz.HBr  cristallise  dansl'eau  bouillante  en 
ûpMiKls  prismes  blancs.  La  base  précipitée  du  brombydrate  pav 
^la  potasse,  et  séchée  par  la  potasse  caustique,  est  un  liquide 
^jpnhilr  bouillant  à  146-147''  sous  740  millimèlres;  son  odeur  est 
^^i^logue  à  celle  de  la  conidne  ;  elle  semUe,  comme  cette  der* 
i^ftre  base,  être  toiique. 

^  ^  iLe  chloraurate  C»H"Az.HGl AuQ»  cristalliaedans  l'ean  chaude 
'-[(fm  belles  aiguilles  jaune  d*or. 

'^^.MitrosoU^iacétomne  C*Hi«AzJ^zO.  —  Elle  se  dépose  àTétat 
E  jitigtniliii  quand  on  traite  une  solution  sutfurique  de  triacétonine 
lenitrile  de  sodium;  elle  se  présente  après  purincation  en 
tables  presque  incolores,  très  solubléd  dans  Talcool,  Tétheir 
benxine,  très  peu  solubles  dans  Teau. 
<-  MéthyUriaoétioaiM.  —  Cette  base  prend  aaissanœ  par  l'union 
llinofin  de  Tiodure  de  méthyle  et  de  la  triacétoBaniitte  ;  elle  se 
fonte  aussi  quand  on  chauffe  à  100*  la  méthyltriaoétonalkamine 
avec  de  l'acide  sulfurique.  C^est  un  liquide  incolore,  peu  solubie 
ëmas  l'eau  et  volatil  avec  ce  liquide.  Le  chloraurate  cristallise  en 
prismes  jaunes. 

.  MoBO-iodo-tétraméibylpipéridine  G^*H*»AzI.  — Elle  se  produit 
à  l'état  d'iodhydrate  quand  on  chauffe  pendant  6  heures  l\  d50* 
un  mélange  d'iodhydrate  de  triacétonine  avec  i  fois  son  poids 
d'acide  iodhydrique  fumant.  La  base  libre  cristallise  dans  rétlier 
en  belles  lames  fusibles  à  90*,  insolubles  dans  Teau,  très  solu- 
Meft  dans  l'alcool  et  le  chloroforme.  Le  chlorhydrate  est  assez 
solubie  dans  Teau, 

Paeudo-triaeétonalkamine,  —  On  sait  que  Heintz  a  donné  ce 
nom  à  une  base  solide  qui  se  forme  comme  produit  accessoire 
dans  la  préparation  de  la  triacétonalkamine,  et  qui  serait  isomère 
avec  cette  base.  Suivant  Tauteur,  la  pseudo-triacétonalkamine 
aurait  plutôt  pour  formule  CsH^^AzO  ou  C««H««AiK)». 
-  Quoi  qu'il  en  soit,  lorsqu'on  chauffe  la  pseudo-triacétonalka- 
mine au  bain-marie  avec  3  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  con* 
centré,  elle  perd  les  éléments  de  Teau  et  se  transforme  en  une 

(i)  Dtutacht  ehemische  Oêaûilêehtftf  t.  ta,  p.  1604. 
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nouvelle  base,  la  pseuào'triacéloniiw  ;  en  corps  fond  a  1X8 
sulfate,  son  bromtiydrate  et-  boq  iodbydrate  soiu  peu  sa 
dan»  l'ea'i .  Sa  Tormule  n'a  pu  ^tre  établie  avec  certitude, 
de  matière. 

l'iiiyldiHcétonamiiie.  —  On  augmente  les  rendements  i 
pré|jaration  de  cette  base,  en  substituant  la  paraldéhyde  â 
hyde  employée  parHeiniz.  Il  convient  d'ailleurs  de  suivn 
teiuenl  les  indications  données  par  ce  savant. 

]'iiij'MiacéloaalkamiiicC*H^''AzO.  — On  la  prépareau 
de  la  vinylliacëlonamioe  en  opérsnl  exactement  comme  | 
tridcélonalkamine  au  moyen  de  la  tiiacétonainine;  les 
nients  sont  presque  théoriques.  C'est  une  masse  crit 
blanche,  fusible  à  ISS",  très  aoluble  dans  l'alcool  et  dans 
moins  sobibledans  le  cbiorofonneet  lu  benzine,  peu  solub 
la  lii^roïne  et  dans  l'élbor.  Elle  distille  sans  décomposilt 
Ubie. 

Viny!<li"crloriint}  C"H'^Az.  —  Elle  prend  naissance  p* 
lion  de  l'acide  sulf^trique  concentré  et  cliaud  eur  la  créajl 
tonalkamiiie  ;  o'eet  ua  liquide  huileux,  bouillant  à  m 
741  mJllimètreB,  volatil  aveu  la  vapeur  d'eau,  et  possédi 
odeur  analogue  à  celle  de  la  conicine. 

L'iodliydralt  C^H'^AzI  cristallise  en  aiguilles. 

Le  hroiuliydralu  C*H'*AzBr  se  présente  en  pyramidet 
solubles  dans  l'eau.  Chaurfee  avec  de  l'acide  iodhydriqu 
«entré,  la  vinylJiacétonine  se  convertit  en  iodotriinélhjli 
diiw  CH'^IAz,  prismes  rectangulaires  fusibles  à  60",  solubl 
i'étber,  presque  insolubles  dans  l'eau.  Viodbydrate  CH'* 
est  {leu  soluble  dans  l'eau. 

Ilfiiztddiacétonine.  —  Cette  base,  découverte  par  Heii 
un  liquide  incolore,  presque  insoluble  dans  l'eau,  très  i 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  dislillable  sans  décomposilioi 

Le  ciilorliydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  le  bromb 
C'^H'^Az.HBr  crislallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelle: 
lores;  V iodbydrate,  C'»H"Az.H[,  se  présente  en  aiguiller 
que  insolubles  ;  le  chloraurate  forme  de  longs  cristaux 
en  forme  de  lancette, 

Couslitulion  des  acètoaiues.  —  Heintz  attribue  à  la  tri 
numiiie  la  formule 

OHï— CO-CH» 
(CHîjai — AzH— t!(GH»>ï 
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i^JU  résulte  de  U,  pour  la  triacétonalkamine,  la  constitution 
pS^  CH2-CH(0H)— CH2 

**"  '  (CH3)2(!i AzH (1(CH3)2 

^y  %JBL.  triacétonine»  qui  dérive  de  cette  dernière  par  perte  d'une 
pi^écuie  d'eau,  devient  par  suite 

^,  .  CH2— GH=GH 

(CH3)2C AzH— C(CH3)2 


:i  ■ 


^Qn  déduit  de  là,  par  analogie,  pour  la  vinyldiacétonine,  l'une 
liia  i*autre  des  deux  formules 

^  CH=CH— CH2  CH2  — CH  =  GH 

tV       CH3.CH— Aaïï— G(CH3)2     ^^      CH3.CH      AzH— C(CH3)2 

^1  AD.  F. 

«4    .        Sw  la  tvlMéthrlèM-diMiiM  i  par  MM.  E.  VISGHEM 

^^.  elM.  KOGM(1): 

;•-  On  mélange  du  bromure  de  trlméthylène  avec  8  ou  9  fois  son 
[iMiln  d*une  solution  alcoolique  d*ariimoniaque  saturée  à  0®,  et 
i«dtMndonne  le  tout  à  la  température  ordinaire  dans  des  vases 
fermés  pendant  8  ou  4  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  on  éva- 
la  masse  à  siccité,  on  reprend  par  l'eau,  on  sursature  par 
la  potasse  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau;  il  passe 
à^la  distillation  un  mélange  de  triméthylène-cliamine  et  d'ainmo- 
BÎaque  ;  on  chasse  rammoniaque  par  une  ébullilion  prolongée 
dans  un  appareil  à  reflux,  puis  on  neutralise  par  Tacide  chlorhy- 
drique  et  on  évapore  à  sec. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  dëcoinposer  le  chlorhydrate  ainsi  obtenu 
au  moyen  de  la  potasse  ;  on  distille  le  mélange  au  bain  d*huile, 
puis  on  sèche  la  diamine  sur  la  potasse  solide  et  on  la  rectifie 
enfin  au  thermomètre. 

La  Iriinélhylùne-diamine  C'W'(AzH'2)^  est  un  liquide  incolore  et 
mobile, bouillant  à  IdS-ldô*"  sous  738  millimètres;  elle  attire  ra- 
pidement rhumidité  à  Tair  ;  elle  donne  avec  Teau  une  émulsion 
el  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  Talcool,  Téther,  la 
benzine  et  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrute  C^H^^tAzH^.lIGl)*  cristallise  en  grandes  ai- 
guilles très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  inso- 
lubles dans  Téther. 

(1]  Deutsche  chemische  GeseJlschafij  t.  tT,  p.  1799. 

NOUV.  8KR.,  T.  XLIV,   1885.  —  SOC.  CHIM.  ^25 
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\.o  hromhv'îrHtff  C=»I^i.\zH*.HBr)«  est  semblable  an  chl< 
ilr.ito.  L>-  nilnitr  et  \e  sulfate  forment  des  cristaux  délique» 

Le  rhluroj.htiiinto  (:Mr'(AzH4.HCl)«PtCl*  se  présenl 
Urisiiu"^  jaiiiu»  roii^jcâtro,  peu  solubles  dans  Teau.  ad. 

Sur  les  tlc-rl\4*N  phrnylbjkdraKliilqnes  de  l'wrjmaphteqali 
\ù\v  an.  Tli.  £i:\XKE  el  ■•  TMBLBIV  (1). 

La  phi'nylliy.liM/.ino  vriv/ii  sur  Toxyuaphtoquinone  en  se 
aqu('iiv;i»,  alnujli  |ui'  nu  nrétiquo,   pour  fournir  Voxynapt 

noitc'jflirnylliplrnzitlt'  (;J»I ****'f^^^'<\ztHC«H«' ^'  convient 
rer  l'oinini'  il  suit  :  on  dissout  8  parties  d*oxynaphtoquinon( 
.'H)  piu'tirs  (i'ali'dol,  puis  ou  iijouto  une  solution  de  5  pari 
phiMiylliyilraziiiedansuu  uu^lau^^e  de 20  parties  d'alcool  etC 
tics  (fcau  ;  ou  alwiudoinie  le  tout  pendant  quel(|ues  heures 
ou  verse  lu  masse  dans  10  fois  son  poids  d*eau,  pour  précip 
uouvr.iu  dérivé.  Ou  pnrilie  par  dissolution  dans  la  soude 
eL  pr<'-<>ipihai<>u  ]>ar  uu  acide. 

L'o.\\iiaplitM<puiioue-phêuy])iydrnzide  forme  des  aiguille 
lautiN  jaune  rou^^eàlre.  rusii>lesà  i^dO^,  très  solubles  dans  1* 
ralcncl  liiaiid  rt  Tacide  acr>ti(|ue  bouillant. 

Kllc  iurni"  a\ec  les  alcalis  des  combinaisons  cristallis 
liii<*s  ai'^iiiiles  JM»iue  roupiàlro  solubles  dans  Talcool. 
k^.  Li  ri.,nj/,inni.>()ii  Imrythiiw  G»"H*(0ba)0Az*HG«H*-i-5H 

préstMd(M-ii  .li^Miilles  routées  ou  on  lamelles  jaune  brunâtre 
llels  do:  «'s,  Irrs  >oliibles  dans  l'alcool. 

Le  //r/"/vv*  onîri.inr  C'"n-vOca)OAz2HC«H5  4-2H*0  foi 
tines  ai<jiiilirs  jarnie  rouge. 

Li^  S'  I  (i  fuyt'ijf  est  uu  précipité  amorphe  i*ougre  brun 
délniii  par  la  clialeur  avec  dé|»ôt  d*argeut  réduit. 

L/7//-/'  ,v/.v'//Y//.C'"Il*>(0nïn»0:0Az9HG«Hs  cristallise  e 
ue>  ;iijuilles  nMijres  fusibles  à  17K.17y*. 

L*'7A.'/-  rtljy!i,ffw  (:»'»H-(0(>H-*'»)0A79HG«H->  est  en  ai| 
'ou^v.ihv^,  liisihloà  l7"J-17t^;  Vvtherméthylifjueïonû  à  174 

Lors  lu'du  cliaiilTu  roxyuapbioi{uiuoue-phénylhydrazide 
une  Noliiiioii  alcnnlj.pKî  d'aldehyile  benzoïque,  dans  un  ap 
à  rriluK,  ces  dnix  corps  s'unissent  avec  élimination  d'c 
fouriiisMiit  uu  dérivé  cristallin  ayant  pour  formule 

[(:«"ii'(()n)OAz2G6n5]2CH.C6H5; 

'1.  Ijf.'iis'h-^  ch'^f'u'srhc  UoseJhcha/t^  t.  «1,  p.  1800, 
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corps,  très  peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  ordi- 
naires, fournit  avec  les  alcalis  des  sels  cristallisés  en  aiguilles. 

.  Le  brome  en  solution  sulfocarboni({ue  réagit  sur  roxynaphlo- 
quînone-phénylhydrazide  et  la  convertit  en  nndérivo  monobrorné, 
qui  cristallise  en  belles  aiguilles  rouge  foncé,  fusibles  à  196-i98<*; 
ce  dernier  corps  forme  également  des  sels  avec  les  alcalis. 

AD.  F. 
S«r  la  eonélnei  par  H.  G.  Fr.  W.  KRUKE.^BBR«  (1). 

La  cornéine  est  une  matière  ayant  Taspect  de  la  corne,  que 
l*on  obtient  en  traitant  la  substance  fondamentale  de  certains 
actinozoaires,  tels  que  les  gor^j^ones,  d'abord  par  Tacide  chlorhy- 
drique  dilué  et  froid  pour  éliminer  les  matières  minérales,  puis 
par  la  pepsine  et  enlin  par  la  Irypsine  à  88®,  pour  éliminer  les 
matières  albuminoîdes.  Ainsi  préparée,  la  cornéine  présente  une 
composition  centésimale  sensiblement  constante,  (jue  Ton  doit 
veprésenter,  suivant  Tauteur,  par  la  formule  C^H**Az®0*3. 

Ce  corps  diffère  notablemenl  de  la  chitine  ;  tout  au  moins  ne 
fournit-il,  par  une  ébuililion  prolongée  avec  les  acides,  aucune 
matière  réductrice  analogue  à  la  glycosamine.  Il  se  colore  à  peine 
en  rouge  par  le  réactif  de  Millon,  caractère  négatil'  qui  doit  le 
faire  éloigner  des  albuminoïdes.  au.  f. 


Sur  la  eonMtUation  du  furfurol  ;  par  XM.  A.  PA\VLI\OFF 

et  G.  W AG^iER  •  i' . 

M.  Kanonnikoff,  en  s'appuy/uit  .sur  des  consivléralions  tirées 
des  propriétés  optiques  du  lurl'urol,  a  récennnont  émis  Tliypo- 
thèse  que  ce  corps  doit  èlre  cuvisa^^'ê  cunime  un  aldéhyde- 
phénol,  et  qu'il  a  pour  conslilulion 

C.UH  =  (:.  — CIIO. 
I  I 

CIlr=_-Cll 

Si  cette  hypothèse  est  exacte,  le  furfurol  doit  réagir  sur  le  zinc- 
éthyle  à  la  fois  par  son  groupement  akléhydiiiue  et  par  son  {^von- 
penient  phonolicjue  ;  s'il  possède  iui  contraire  la  constitution 
adoptée  par  Baeyer 

Cil  — CI! 

il  1 

Cil      C  — CIK) 

o 

(1;  Doustche  chcmiscbc  GosellsrJtuIt,  t.  IT,  p.  IS'i.î- 
(2j  Deulscho  chemische  GcsoUacbafty  t.  tY,  p.  Vj\j7. 
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il  ne  doil  réagir  suf  le  zinc-éthyle  que  par  son  Kroupemettl 
hydique.  Or,  c'est  celle  deroière  râflclion  qui  se  pi-oduil  en  i 
lorsqu'on  mélange  n  froid  du  fiirrurol  avec  du  zinc-iHhyli 
deox  corps  s'unissenl  sans  dégagement  de  gnz;  si,  aprJs 
abandonné  le  mélange  pendant  quelques  jours,  on  ejoi 
l'eau,  il  se  dépose  tie  l'hydrate  de  zinc  en  même  temps  q' 
fait  un  vif  dOgapemfnt  gnzeux,  et  il  suftit  de  distiller  le  L 
ainsi  obtenu  ilans  un  courant  de  vapeui-  d'eau  pour  oblei 
liquide  huileux  qui  n'esl  autre  que  Y iHhylfarfurocarbiwl 

G>H'0.CH<J^J^j5 

Séché  sur  du  carbonate  de  potassium  L-t  rectilié,  ce  corps  4 
liquide  incolore,  épais,  bouiUanl  à  170-180"  ;  sa  deofiil 
1,066  à  0°,  L'anhydride  aeetipie  le  décompose  à  chaud  »v« 
gagement  de  plusieurs  liyiltocarburce. 

La  formation  de  rêihyirurAirocarbinol  peut  s'exprimer  p 
deux  équations  : 

C*HîO.CHO  +  Zn[C3H5)3  : 

C*HK).CH<^; 


Sur  le  Jaglon  )  par  M.  A.  BEKiVTHSEK    ,l,<. 

Le  jugjon  ou  nucine  reiirésenté,  suivant  Reischauer,  i 
formule  G'*in*0'*,  offre  i>liilél,  suivant  l'auteur,  la  eomp' 
CtofpiQS;  ce  serait  une  oxynaphtoquinone.  Celte  opinion, 
sur  les  chiffres  analylîiiues,  est  encore  appuyée  par  le: 
suivants  : 

l"  La  dislilifltion  du  juglon  avec  de  la  poudre  de  ziuc  l 
de  la  nai'hlsliiie;  2°  par  rédiictioii  au  moyen  du  zinc  et  de  1 
chlorhydriquo,  du  chlorure  d'élain  ou  de  l'acide  sulfureux, 
glon  se  couverlit  en  un  corps  doué  de  propriétés  phénoli 
cetlo  réaction,  signalée  par  tous  les  auteurs,  permet  de  l'ei 
ger  comme  une  qulnone  ;  3"  le  jugion  est  soluble  dans  les  a' 
il  donne  avec  l'acétate  de  cuivre  une  combinaison  cupriqui 
Reischauer  représente  par  la  formule  G'^H'oO^Cu,  mais  qu 
respond  beaucoup  mieux,  d'après  les  chiffres  mêmes  de  a 
teur,  à  la  formule  (C'"H"0*}'Cu  ;  4"  comme  roxynaphtoqii 

(I)  DeuUchc  clitmisclie  GcMllsebafl,  t.  If,  p.  lOCi. 
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ordinaire,  le  juglon  réagit  sur  Taniline  en  solution  acétique  et 
jdonne  une  combinaison  rouge  soluble  dans  Talcool.       ad.  f. 

<  -  Action  da  brome  sar  l*aelde  lévallqae  (^-aeétoproplonlqae)  ; 

par  MH.  G.  HELL  et  E.  A.  KEHRER  (1). 

Le  brome  réagit  assez  vivement  sur  Tacide  lévulique  en  solu- 
tion élhérée  ;  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique  et  il  suffit  d'éva- 
porer Téther  pour  ohieniv  Y  acide  dibromolévulique  &ll^Bv^O^,  en 
l>elles  aiguilles  hlnnches,  fusibles  à  112-113''.  Si  l'on  fait  agir  le 
brome  sur  une  solution  aqueuse  d'acide  lévulique,  il  ne  semble 
pas  tout  d'abord  se  produire  de  réaction,  mais  si  on  abandonne 
le  mélange  à  la  lumière  solaire  pendant  quelques  jours,  la  cou- 
leur du  brome  disparaît  peu  à  peu  et  l'acide  dibromolévulique  se 
dépose. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  Télher,  l'alcool,  l'acide  et  l'anhy- 
dride acétique,  l'acétate  d'élhyle,  l'acétone,  très  peu  soluble  dans 
Feau  froide,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et 
rélher  de  pétrole.  L'eau  froide  est  sans  action  sur  lui;  l'eau 
bouillante  le  décompose  à  la  longue  avec  dégagement  d'acides 
bromhydrique  et  carbonique,  et  formation  de  produits  non  encore 
étudiés. 

L'acide  ,3-acétopropi unique  de  syn'hèse  se  comporte  vis-à-vis 
du  brome  exactement  comme  l'acide  lévuMque  préparé  au  moyen 
du  sucre  :  cette  réaction  vient  encore  confirmer  l'idenlilé  de  ces 
deux  acides,  déjà  établie  par  Conrad  et  par  Tollens.       ad.  f. 

Préparât  ion  de  dérivés  du  iclyoxal  au  moyeu  de  Taeide 
triehiorolaetique  i  par  H.  A.  PI3I.\ER  [2], 

L'acide  Irichlorolaclique  GGP-CM.OH-GO^H,  dont  la  prépara- 
tion a  été  décrite  par  l'auteur  en  1872,  réagit  à  la  température  du 
bain-maric  sur  une  solution  aquouse  d'urée,  avec  formation 
A'océtylrno'uvéo  G«H''(AzH.GO.AzIIj^.  L'auteur  admet  (pie  celte 
réaction  se  produit  en  plusieurs  phases,  qu'il  représente  par  les 
équations  suivantes  : 

GC13— CH—OI 1—00211=  GO-'  +  HClf- 0012  =  GH. 01  i 
GC12=:0H— OH +  H20=0H012— 011(011)2=  H20+OH012-GHO. 
CH012-OHO-f-200Az2H4:^II204.oiI0120H(AzH.OO.AzI12)2 

011012— OH(AzIIOOAzH2j2-;_H20=OI10.0H(AzH.OOAzII2)2-|- 2110 
GHO.OIK  AzH.OU.  AzH2)2  =  02H2(Azn.OOAzMj2-f- IPO. 

Cette  formation  de  dérivés  du  glyoxal,  en  partant  de  l'acide 

(1)  Dousicbc  chemische  Goselhchaft^  t.  -H,  p.  1981. 

(2)  Deutsche  chemiaehe  GescJlschaft,  l.  17,  p.  1997. 
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tpichlorolac tique,  n'eet  pas  une  réaction  particulière  de  1' 
l'auteut'  a  coiieLalé  que  l'on  peut  oblenîr  ;  au  moyen  àe  l'a 
niaque,  de  la  glycosine  CTl^Az*;  au  moyen  de  l'iiydi-oxyli 
du  glyoxime  G'H^AzOH)';  au  moyen  de  la  iihényltiydr 
de  la  iflyoxiilphénylhydrazino  C*H*i Az^HCH^»)" . 

Giycosine  CH'Az*. —  On  mélange  de  l'acide  trichloroU 
avec  h  l'ois  son  poids  d'amiuoa raque  concentrée  ;  le  I 
s'échaulTe,  puis  ee  colore  en  jouue  rougeùtro,  et  laisse  ai 
de  8  ou  4  jours  déposer  de  la  glycosine;  ce  corps  possède 
les  propriétés  indiquées  par  Dttlius.  11  ne  parait  pas  se  pn 
de  glyoxtiline  dass  celte  réaciion. 

Glyoxiiae  C*H*(A7.0H)*.  —  Une  solution  aqueu&e  d'acii 
chlorolanlique  (1  molt-uide)  est  aiidilionuée  dd  clilorh 
d'hydroxylumirie  {i  molécules),  puis  de  carbonate  de  s 
jusqu'à  fuiblo  nJaclion  alcaliue  ;  on  chsufre  doticemenl  le  U 
en  ayafit  ^oiu  de  maintenir  ta  réaction  aloaline  par  d<>s  adi 
successives  de carbonfltede  sodium;  on  n'a  plusetilintiirio^ 
^r  IV)Uii'r  pour  obtenir,  piir  l'évaporation  de  ci>  dunu 
glyoxime  présenlaut  les  propriétés  décrites  par  V.  Moyer. 

Glyoxaldiphènylbydraiine  CHSiAz^HCHs^i.  —  Od  id^ 
l'acide  Irii'hlorolaclique  en  solulion  îiqueuse  avec  un  |ieu[i 
2  nioléculi's  de  pliénylliyilrnziue,  on  ajoute  du  carbonate  i 
diuiii  jusqu'à  réaction  ali'uline  :  la  glyoxaldiph^nylbydrazi 
larde  pus  i<  se  déposer  eu  lamelles  brillantes  fusibles  à  1711 
On  se  souviciU  que  ce  corps  a  ('-té  réccmuient  prôpari 
E.  Fischer  iiu  moyen  du  glyoxal  et  dit  la  phényltiydraziue. 

L'aniline,  irans  action  à  froid  sur  l'acide  Irichlorolacliq 
transforme  à  chaud  en  une  masse  résineuse, 

L'amulj^aiiie  de  sodium  le  convertit  en  un  acide  cristalli: 
parait  être  l'acidu  mouochloroliictiquc.  ad.  f 

Sar  les  amldcxlm 


Uem:^n\iBmidoximeG^\{^.C-(^<   i,,  . —  C'est  le  produit d 

tion  formé  par  le  benzonilrile  et  l'hydroxylamine  :  on  a< 
précéileuiment  son  mo<le  de  pré|>ara(ion  :  il  se  présente 
purification  en  longs  prismes  fusibles  à  79-80°.  Comme  les  a 
hydroxamiipies,  ce  corps  fournit  avec  les  alcalis  et  avec  les  a 

(IJ  Deulscbe  eAem/scAe  GeBtUselisR,  I.  IV,  p.  168B  à  IGSS. 
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i'joes  combinaisons  très  stables.  Le  chlorhydrate  G"H^Az^O.HGl 
cristallise  en  aiguilles. 

Lorsqu'on  chaufTe  la  benzénylamidoxime  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  il  se  produit  Todeur  caractéristique  des  carbylamincs, 
qui  fait  bientôt  place  à  celle  du  beuzonitrile. 

Si  à  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  benzénylami- 
doxime on  ajoute  du  nitrite  de  sodium,  il  se  fait  immédiatement  et 
A  la  température  ordinaire  un  vit  dégagement  de  protoxyde 
--d*a£Ote  ;  si  l'on  opère  en  solution  légèrement  acide,  en  em- 
.pk^ant  un  excès  de  nitrite,  et  si  Ton  chaufle  légèrement,  c*est  de 
l'azote  qui  se  dégage. 

U éther  méthylique  Cm^G^^^^^^^^  j^vend  naissance  lors- 
qu'on chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain-marie  dans  un 
appareil  à  reflux  un  mélange  de  benzénylamidoxime,  d'iodure  de 
-vâéihyle  et  de  méthylate  de  sodium  en  solution  mé(hylique  ;  ce 
dérivé  cristallise  en  prismes  fusibles  à  57*^,  peu  solubles  drins 
l'eau  froide,  très  solubles  dans  ralcool  et  dans  Téther  ;  il  bout 
sans  décomposition  au-dessus  de  âdO"". 

£enzhydroximate  de  méthyle  CôH5-C^Qpj^^'^^  —  On  Tob- 

iient  par  Taction  du  nitrite  de  sodium  en  solution  aqueuse  sur  le 
chlorhydrate  de  benzénylamidoxime  méthylique  ;  il  se  dt^ga^^e  de 
Tazote  dans  celte  réaction.  C'est  un  liquide  huileux,  doué  d'une 
agréable  odeur  de  fleurs,  qui  bout  sans  altération  vers  "l^h"",  il 
est  insoluble  dans  Teau,  très  soluble  dans  l'alcool,  rùlher  et  le 
chloroforme. 

Lorsqu'on  traite  la  benzénylamidoxime  par  l'eau  et  l'amalgame 
de  sodium  elle  se  convertit  en  un  mélange  d'ammoniaiiue,  d'aldé- 
hyde benzoïque,  et  de  benzaldoxime  C^Hî*.CH(AzOH).  Les  au- 
teurs considèrent  la  benzénylamidoxime  comme  identique  avec 
le  produit  obtenu  par  Pinner  dans  l'action  de  Thydroxylaniine  sur 

le  chlorhydrate  de  benzénylamidine  C^H^.G'^  4  ^f.j. 

Benzoylbenzcnylamidoxime   C«H\C^^^'2«^^-^^^''.  —  Cet 

éther  se  produit  à  la  température  ordinaire  par  raction  du  chlo- 
rure de  benzoyle  sur  le  benzénylamidoxime  :  il  cristallise  en  fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  140**,  insolubles  dans  l'eau,  très  so- 
lubles dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine,  solubles  dans  l'acide 
chlorhydrique,  insolubles  dans  les  alcalis. 


^  303         AXALYSE  DBS  TRAVAUX  DB  CHIHIE. 

%  Dihcménylmoxime  C«Hs.C^^J-*^^C.C«Hs .  —  Ce  cori-s 

naissance  lorsqu'on   chauffe  la  bi^nzoylbenzénylamidoxUi 
dessus  (la  son  point  de  fusion,  suivant  l'équation. 


o(;;^,«™'^"'"=n.o+c.H._c^*f">c 


Il  se  produit  é^lement,  quand  on  chauffe  la  benz^ 
doximeavecdu  chlorure  de  lien^nyie,  du  chloroPorme  beni 
C*H*C.Ci3  ou  plus  simpleinenl  a.\ec  de  l'acide  bonzoï'iue 
présente  eu  longues  aiguilles  lilani-hos,  Fusibles  à  108*,  sti 
blés  sans  alléralion,  volaliles  nvpc  la  vapeur  d'eau,  pi 
-insolubles  dans  l'ean,  très  solubles  duus  l'alcool,  l'élheret! 
iine;  point  d'èbullîiion,290". 

Les  auteurs  proposent  le  nom  général  ^axoxime&  pour  U 

corps  qui  renfermenl  le  8roupe^\|'  ^. —  Lorsque  les  «K 
renferment  deux  radicaux  hydrocarbonés  différents,  «o 
mera  en  dernier  lieu  celui  qui  est  uni  à  l'atome  d'oxîfl 
groupe  nzoxime. 

-  Bem-nyl-aioxime^thênrle  i:n\*.C'(^-^^C.CW.  ^ 
l'obticut  en  faisant  !)ouitlir  pendant  (jiiekpie  temps  la  benitii 
doximeavee  de  l'anhydride  acétique;  on  étend  d'eau,  on  n 
lise  par  le  carbonate  de  sodium,  el  on  épuise  par  l'élher.  ( 
tient  Hualeinent  de  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  11 
solubles  dans  l'élher  et  la  benzine,  iesolubles  dans  l'eau,  e 
tiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Ce  corps  est  isomère  avec  l'éll 
azoxinie-benzényle  CH^C^^^^CC^Hs  obtenue  par 
mann  dans  l'action  du  benzonilrile  sur  l'élbénylamidoxîtne. 
En  lerininant  ce  mémoire,  les  auteur»  fout  observer  que 
rétine,  obtenue  par  Lossen  et  Scliifferdecker  dans  l'acti 
rhydroxy lamine  sur  l'acide  cyanhydrique,  doit  être  env 
comme  la  aiélliénylamidoxinw  CH^  ,  ^1,3  . 


Les  auteurs  ont  suivi  dans  leurs  travaux  la  même  mélhoi 
'Liebermann  et  Jacobsen  dans  leurs  recherches  sur  les  d 
(1)  Dtutscbt  ebfioische  G«saH»eh*ft,  t.  14,  p.  itiiî. 
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'de  la  naphtaline  correspondants.  Ils  ont  d*abord  préparé  un  corps 
Hzoîque  par  Tactionde  Tacide  di-azobenzolsulfonique  sur  roxyqui- 
'^  noléinc,  et  ont  transformé  ce  corps  en  composé  amidé,  puis  en 
di-oxyquinoléine  et  enfin  en  quinone. 

Pour  obtenir  le  dérivé  azoïque,  on  suit  le  mode  de  préparation 

*do  l'a-naphlol-orange  ;  on  dissout  une  molécule  d'ortho-oxyqui- 

noléine  et  une  molécule  de  soude  dans  l'eau,  et  on  les  mélange  à 

'une  solution  aqueuse  de  1  molécule  d'acide   sulfanilique  et  de 

\  iS  molécules  diacide  chlorhydrique.  On  ajoute  alors  en  refroi- 

]  dissent  et  en  agitant,  une  solution  à  20  0/U  de  1  molécule  de 

nitrite  de  sodium  ;  on  laisse  reposer  douze  heures  et  on  filtre.  La 

matière  colorante  ainsi  obtenue  est  orange  et  donne  des  sels  al- 

'   câlins  bien  cristallisés. 

Amidooxyquinolcine, — Le  dérivé  azoïque  est  réduit  par  le  chlo- 
rure d*étain  et  HCl  à  chaud  :  par  refroidissement,  le  sel  double 
érislallise.  On  le  traite  par  H^S,  et  on' évapore  le  liquide  dans  un 
courant  de  ce  gaz.  La  hqueur  concentrée  laisse  déposer  d'abord 
un  peu  d'acide  sulfanilique.  L'amido-oxyquinoléine  reste  dans  la 
solution  d'où  on  la  retire  en  neutralisant  par  la  soude  et  agitant 
rapidement  avec  de  Téther.  La  base  elle-même  se  décompose  à 
l'air  :  ses  sels  sont  très  stables. 

La  quinoléinequinone  C^H'^AzO*  s'obtient  en  traitant  le  dérivé 
amidé  par  Tacidc  sulfurique  et  le  bichromate  de  potasse.  La 
'péartion  est  rapide  et  dès  qu'elle  est  terminée  on  agite  la  solution 
avec  du  chloroforme  qui  dissout  la  quinone.  Celle-ci  cristallise 
en  aiguilles  molles  d'un  éclat  vert  particulier  ;  c'est  une  base  faible 
et  ses  sels  minéraux  sont  décomposés  p.ir  l'eau. 

Chauffée  avec  de  l'aniline  en  solution  alcoolique,  cette  quinone 
66  transforme  en  qiiinoléineqinnonO'aiiiline  G**H*^Az*0^  do  cou- 
leur rouge  foncé,  fusible  au-dessus  de  190**.  Par  réduction,  ce 
corps  se  transforme  en  quinoléinehydroquinone  ou  dioxyqui- 
nolcine. 

La  dioxyquinoléine  s'obtient  plus  aisément  par  l'action  de  Tacide 
sulfurique  et  du  bichromate  de  potasse  sur  ramido-oxyquinoléine 
en  ajoutant  aussitôt  de  l'acide  sulfureux.  Elle  cristallise  on  lines 
aiguilles  et  est  assez  solublc  dans  Teau.  Ses  sels  sont  stables. 

Les  auteurs  oni  tout  lieu  de  croire  que  ces  corps  possèdent  une 
constitution  analogue  à  celle  des  dérivés  correspondants  \\o  Pa- 
naphtol  et  ((ue,  par  suite,  leur  amido-oxyquinoléine  doit  ctro  un 
dérivé  bi-substitué  dans  le  noyau  benzénique. 


! 
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l  Les  isomères  t]e  rortho-oxy()uinoléine  donnent  égalementi 

les  sels  (lia20Ï([ues  des  matières  coLorantes.  g.  u 


■\ 


i\ 


»  »■ 


Sur  len  bancn  qulnaldlqneii  t  par  MM»  ••  BOBSXBft 

el  W.  V.  aiLLER  (1). 


NiTiio  ET  .vHiDOOLiN.VLiHNK.  —  Quand  OH  traite  la  quînaldine 
soute  «laits  TMcide  ucéti(|ae  concentré  par  un  mélange  àpa 
ë*,Mles  d'aciil"  suiruri(|ue  et  d'aride  nitrique  fumant,  on  la 
vertit  on  orlhu  et  en  niétanitroi|uinaldines. 

Pour  les  S('*pnrer,  on  verse  dansTeau  le  produit  de  la  réac 
on  neutralise  aux  deux  tiers  par  la  soude,  on  filtre  pour  éliii 
des  n'siues,  puis  on  soumet  à  d  'S  précipitations  fractionnée 
la  suude.  I/orllionitroquinaidine  se  précipite  la  première; 
formi'  environ  un  tiers  du  mélange. 

Lorthouitrwiuinnhlinv  G*oil**Az.AzO*  cristallise    en  Ion 
aiguilU'S  l'usiliies  à  137%  très  solubles  dans  Talcool^  Télher 
ben/ine.  peu  >olubles  dans  Tean  froide. 

f.r  chlorhydrate  G»"li>*Az*0*.HC[  forme  de  grands  prii 
d'éclai  vilieux,  que  Peau  dédouble  immédiatement.  Le  chi 
phitinatr  (C«"Il\Vz^O*.lïC;i)«PtGl»  forme  de  petites  aiguilles 
soluMt's  dans  l'ariile  chlurliydrique. 

Vortho  nnwloquintddine  Cl*<*H**Az.AzH*  se  produit  par  11 
du/tion  du  dérivé  nitré  correspondant  au  moyen  de  rétaiai 
Taciile  cblorhydritpio  à  la  température  de  50*;  la  réaction 
minée,  on  précipite  la  base  par  la  soude  et  on  distille  dan 
courant  de  vapeur  d*eau.  Après  purification,  on  obtient 
prismes  rlinorliombiques,  fusibles  à  56%  très  solubles  daoâ 
cooi,  Téllier  et  la  ligroïne  chaude.  Le  chlorhydrate  G*®H*<>Az* 
crislallise  en  aiguilles  jaune  d*or,  solubles  dans  l'eau.  Le  ch 
plutiunte  est  un  préci))i(é  jaune  instable. 

La  ini'tnnitroquinaldine  C*^H*^Az.AzO*  cristallise  en  fine 
guilli's  rusiljliîs  à  8:^%  très  solubles  dans  Téther.  Le  cbhrbyy 
C^"H^Az^0^.1IGl  forme  des  prismes  solubles  dans  l'eau  sans 
ration.  Le  chloroplatmate  iC«»H8Az«0«.HGl)*Pta*  se  prà 
en  aigiiilli.^s. 

La  nwtnmidoquinahline  G'^H^Az.AzH*  se  produit  a  la  tei 
rature  ordinaire  ])ar  Taction  de  Tétain  et  de  l'acide  chic 
^  driqiio  sur  le  dérivé  nilré  correspondant;  on  la  précipite  j: 

âourle  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Elle  se 

(1)  Deutsche  chemiscbe  GcaoUsekait^  t.  iV,  f».  1008  à  ITlt. 
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snte  en  aiguilles  ou  en  lamelles  très  solubles  dans  Teau  bouil- 
inte,  l'alcool  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  Téther  ;  elle  re- 
ent  une  molécule  d*eau  qu'elle  perd  à  100®  en  fondant;  anhydre. 
Ile  ne  fond  qu'à  104-10r>o  ^ 

Le  chlorhydrate  C*^H«oAz«.HCl  cristallise  en  aiguilhîs  d'un 
y^ge  cinabre. 

Acides  quinaxdine-sulfoniques  .  —  L'action  de  l'acide  sulfurique 
oncentré  sjur  la  quinaUline  fournit  trois  acides  monosulfoniqu(  s, 
9S  acides  ^,  ortho  et  para.  On  les  isole  de  la.manière  suivante. 
Joe  partie  de  quinaldine  est  chauffée  au  bain-marie  pendant 
ppeiques  heures  avec  10  parties  d'acide  sulfurique  fumant  ;  on 
perse  ensuite  le  produit  dans  4  fois  son  poids  d'eau  et  on  ajoute 
|d  la  soude  jusqu'à  réaction  presque  neutre  ;  l'acide  p  se  dépose 
lans  ces  conditions;  on  filtre  et  on  salure  par  la  soude  :  il  se  dé- 
pose du  sulfate  de  sodium;  on  évapore  fortement  la  solution 
UArée,  et  on  Taciduie  par  l'acide  sulfurique  :  l'acide  ortho  se 
précipite,  tandis  (|ue  Tac^de  para  est  en  majeure  partie  dans  les 
MUX-mères  et  peut  en  être  extrait  par  la  concentration. 

L*acide  p-quianldine-sulfoniquc  C^Hi^Az.SO^H  estcaractérîsé 
par  sa  faible  solubilité  dans  l'eau  froide;  il  forme  des  cristaux 
dioorhombiques  à  éclat  adamantin  ;  la  plupart  de  ses  sels  sont 
■ristallisés.  Far  fusion  avec  la  potasse,  il  donne  de  la  ^-oxy- 
quiriaidine. 

L*acide  ortho/uiwilduW'SiiIfonique  cristallise  en  prismes  tri- 
oUoiqucs;  fondu  avec  de  la  potasse,  il  fournit  de  l'orthoxyqni- 
naldine. 

L'acide  paiw/uinaldinesulfoniquo  est  très  soluble  dans  l'eau  ; 
on  peut  le  préparer  en  chauftant  au  bain-marie  un  mélange 
dl*acide  sulfiuiiliiiue  et  de  pamldéliyde  avec  de  racidc  chlorhy- 
drique;  il  cristallise  dans  le  système  clinorhombique;  par  fu- 
sion avec  la  potasse  il  se  convtîrtit  en  para-oxyquinaldine.  ' 

OxYQULNALDiNES.  —  Ou  jieut  les  préjiarcr  par  deux  méthodes, 
soit  par  synilièse  directe  au  moyen  des  amidophénols  correspon- 
dants et  de  l'aldéhyde  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique, 
oonformément  à  l'équation 

C«IIHOH)  AzH2  + -2(  ;2H''0  =  2H20 + C*0H8  Az(OII)  +  IP 

soit  par  la  fusion  des  acides  quinaldine-sulfoniques  correspon- 
dants avec  de  la  potasse  caustique  : 

C«»H8Az.S03H4-KOH  =  SO*KH+CïOH8Az.OH 


•    t|«         !•  •!••■  •        •«■ 


é 


t  . 


Paire.,!  ,-l,ji':.l:  |H.inl  ir.'l.iillition,  ^2A<i-:2r)7*'. 

L«'  » 7//ry/-//w//v//r',  !.•  ifitrnff  (»i  lo  sulfate  i 
tlini^  l'i-au;   !«•  f!iri>ni.iii»  f-^l  irislaMo  ;  lo  chlor 

.1.»  H\/n.lIi:i  .'l'H'.l'  -   -211-0 

cri-ljiHi-i»  m  ni^rnilU^s  jîmiiu»  i-lair,  à  neiiie   80 
'  hi  1'.  ni  aii>s:  pri''j»nr.  r  rurllh)-t)\y«iiiiniilfline] 
ji.ir  il'  •i'.i'.'iih*  oi'lli()«[uinal-lin«'-<uiriu)i«|iio  avec 
ta-^*-"'  ■  a-i^Ntiqiie. 

La    titrnliV'Iro-ni'llio-iixvuniunl'.liih'   C*'il*^; 

\'\\v  \:\  i'»''thh'li«ni  ili*  la  liasf  jiris'(''<kMife  au  inoy 

•jL-'-'  '  l'aci'H'  <lilorliy<li'i.|iu',  o>!  iiii  \\  jni'lc  h-uiilhnit  h 

.,   •  '    •  \!ni  '!,nin,-tlii)\v>ininnH'm-'    G''II'*Az(OI'.lI'*i 

'  ,1  -^       •-     '  (juaii'l  uii  l'iiaiiiïc?  au  Ijaiii- marie   un   laêlnnfro 

•  -1  i-ailiiS    (raoide  clilorhyilriijuc  \\  parliez)  ( 
o  lariii.'s  .    Ou  vfi'>i'  le  nnifiinl  dans  l'eau,  ( 
*       /    '      ^  si'îi  !-^  rt  (»ii  l'cj'n'iitl  ].ar  TcIIkm*.  On  oljtiont  lin 

**"*    •-    ■'  rii-taiix   intM»|on*s  l'iisil.jles  à   125",  très   soliih 

r.'iii»  rrt  ia  heii/.ino  cliauîie»  peu  soluhlcsdans  ï 
lilinii,  -If^'l'. 

Le  rj'nrhy'lrnli'  le  sulîhft''  et  le  uilmto  ï 
(laii«-  l'-aii  ;  W  rhroinnto  crisîallise  on  ai^nii 
r/ilurojj/iiti/wtf  {n»»Il"A/O.IICI)^rtGl*  forme  d 
e!aii'  jkîîi  solnliles. 

1  .a  (rlnihvf/ro-orflio-mf'-flioxyf/iiijwldino  G*<^H 


i 
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riho-oxyquinaldine  se  convertit  en  une  base  tertiaire  ayant 

fiNur  formule  C«»H"Az(CH3)(0CH«);  cette  dernière  est  un  liquide 

leolore  bouillant  à  260-262*';  son  chlorhydrate  se  présente  en 

■ïstaux  très  soiubles  ;  son  chloropîaUnate  forme  des  aiguilles 

iunes  ayant  pour  composition  (G«*H"AzO.HCl)«PtCl*. 

/Az  =  C.GH3 
Faroxyquinaldine  CfiV{\0\i)(  1  .  —  On  la  prépaie 

mr  les  mêmes  procédés  que  la  base  ortho.  Elle  se  présente  en 
(isiaux  fusibles  à  213'',  très  peu  soiubles  dans  Teau,  soiubles 
hms  l'alcool,  l'étber,  les  acides  et  les  alcalis. 
,Le  chloroplaiimle  (G«oH»AzO.HCl)«PtCl*  +  2H«0  est  en  ai- 
fuillos  jaunes  ;  il  perd  à  100''  son  eau  de  cristallisation. 

p-oxyqmnaldine  G*<>H^Az.OH.  —  On  la  prépare  en  fondant  l'acide 
^•quinaldine-sulfonique  avec  5  fois  son  poids  de  potasse  caus- 
tique; elle  cristallise  en  lamelles  argentines,  fusibles  à  :^d2-2di% 
prasque  insolubles  dans  Peau,  peu  soiubles  dans  Talcool,  tlv^s 
Mrinbles  dans  Téthcr. 

Le  chlorhydrate  G»oH9Az.O.HGl  +  2H«0  cristallise  en  longues 
si^illefl  jaune  citron.  Il  en  est  de  môme  du  sulfate.  Le  cbloro- 
^«liM/e  (C«oH9AzO.HGl)«PtCl*  +  2HiO  est  on  petites  aiguilles 
Jaunes,  qui  ne  perdent  pas  à  100''  leur  eau  de  cristallisation. 

Trimktiiylquinaldi^e  G*^H®Az(GH3)3. —  On  la  prépare  en  chauf- 
ftmt  à  lOO-ilO*'  un  mélange  de  i  partie  de  cumidine  fusible  à 
88*,  1  partie  de  paraldéhyde  et  2  parties  d'acide  chlorliydricpie. 
Après  purification,  elle  forme  une  masse  cristalline  fusible  vt-rs 
80*,  bouillant  à  297-^00%  très  soluble  dans  Talcool  et  dans 
l'éther,  insoluble  dans  l'eau. 

Le  chronmle  (G*'*in^Az.HGI)-Gr^O"H*  cristallise  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  d'or. 

yAz  =  c.cir» 

TL-iinpIdoquinaldino  G'^IF'(  I  .  —  OiHenue  par  l'ac- 

\CH  =  G1I 

lion  de  Tacide  rhlorhydrique  à  100-110°  sur  un  mélange  d'a-naph- 

lylamine  et  de   paraldéhyde,  cette  base  est  un  liquide  lourd, 

bouillant  au-dessus  de  3UU°. 

Le  chlorhydratCy  le   nitralo  et  le  sulfate  sont  soiubles  dans 

Teau  avec  fluorescence  bleue.  Le  chlorophdinaie 

(C»'*IinAz.HCl)2PtGP  4-21120 

cristallise  en  aiguilles;  le  c/;yo/2i«/e  (G**H«*Az)'*Gr20'^H- forme 
des  cristaux  jaunes  qui  se  décomposent  partiellement  à  100". 
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p-Napbtoquiii&Idiac. —  On  la  prépure  comme  son  Lion 
en  subâtiluanl  la  ^nniihtylanune  à  la  lia^e  a..  Elle  tut 
erandea  aiguiLlea  Lncolures,  fitsiblos  à  8â°,  peu  soliiblis 
l'eau,  très  solubles  Anus  l'alcool  el  dans  l'éllier»  el  boi 
altération  au-dessus  da  SOO", 

Le  chloroplaliiisle  |r."H'>.\z.HGIl«PlCl*^-2H«0  ton 
ait^illes  jaunes  qui  se  di^shydrntenl  à  100«;  le  ebrornmle 

lGiMli".\i)'CrïO'Hï 
se  présente  en  petites  niguillcs  jauues  qui  coinitifiicenl  il 
composb'i'  à  100°.  *r 

r  HH.  O.  IMEI 

Aldéhydf  proiiioiiimio  vl  uiiilitio-,  X'éthi-t-(-.-iuelli\Uiui 

C«HY  J  ■  —  On  oliAuffe  pendant  0  heures  ■ 

\GH=C.CHa 
marie  un  mélange  d'umiine  il  molécule)  disHOule  dansîl 
poids  d'acide  chloi-liydrique  coiicenlré,  et  d'aldéhyde  ] 
nique  (i  molécules);  on  verse  daoe  l'eau  ;  on  prtjctpil«  pi 
tasse,  on  reprend  par  l'éther,  et  on  soumet  l'extrait  Mi 
distilliiticin  rraclionut^e.  La  fracliou  860-280°  oriiilailiâe  ps 
froidissL'iiiCdt;  on  lu  purifii'  jnir  des  cristiillisatiouti  r^» 
on  olilieiit  liualciuâiit  la  nuiiveUe  ba^a  en  beaux  pnsnw 
rhoMibiques,  fusibles  à  5G°,  1res  solubles  dans  l'alcool,  ia 
et  l'éllier,  peu  eolubles  dans  l'eiiu;  point  d'ébullilion,  3 
sous  711  millimèlres. 

Le  sulfate  et  le  chlorhydrate  crislaUisenl  en  petits  pri 
colores;  le  rWoi'o/j/a(iHa(e  (G'*H'*Az.HCl)*PtGl»  forme  di 
aifj'Tiilip!^  jiHint:'!^  dinoHinmbiques;  \e  picrate 

(;'îll'3Ai!.C»li'AziOi 
se    pri^^sfintc    on  crisUiux  Jaunes   pi-u   solubles  ;    le   c. 
(C'*H'3Az)*Gr*0"IH  forme  de  iietils  prismes  brunâtres. 

VivdomtHliylnU}  G'''il'''A/..0[i:'l  crislidlise  en  aifc'uillt 
citron,  insolubles  dans  l'éllier,  solubl-^s  dans  l'eau  et  dan: 
chauds,  fusibles  à  lUG"  avec  ilecomjio^itioii  partielle. 

Oxydée  par  l'acide  chrnmiqui'  en  solution  sulfurique,  l 
^mclhylqiiînoléine  donne  un  acide  intitbylquiiioléine-cai 
C"H"AzU*,  en  cristaux   iucolores  fusibles  à    140°,  qui 

(1}  Diulattic  eheiaische  Gi:itellaehaft,  l.  D,  p.  iTlâ  à  lia. 


Z:  CHIMIE   ORGANIQUE.  99» 

■fortit  par  la  distillation  avec  de  la  chaux  sodée,  en  une  méthyl-- 

•fminoléine  C^oH^Az  volatile  vers  250^ 

JLtPar  réduction  au  moyen  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhydriqua 

4'ehaud,  elle  donne  une  base  tétrahydrogénéo  C**H«"ïAz,  li^iuide 

ieoolore  bouillant  à  260-202°  sous  718  millimètres;  il  se  forme  en 

tsmême  temps  de  la  inonopropylaniline  C^H^.AzH.G^H^,  bouillant 

^  S14-216«. 

Aldéhyde  butylique  normale  et  aniline;  oL-propyl-p-étlivl-quino- 

/Az=C.C3H"ï 
yiUine  C**H4\  I  .  —  Cette  base  est  un  liquide  huileux,. 

\GH=C.C2n» 

kAuillant  à  290^,  dont  l'étude  n*est  pas  encore  achevée. 

Aldéhyde  isovalérique  et  aniline;  d-butyl-^-propyl-quinoléine 

■  C*H*<r  I  .  —  C'est  un  liquide  bouillant  à  293-294^  son 

\CH=C.C»H'' 

'  aUrate  est  presque  insoluble  dans  l'eau  ;  le  chlorhydrate  forme 
des  lamelles  incolores  Irùs  solubles;  le  sulfate,  très  solnblo,  pa- 
'  ralt  cristalliser  dans  h*  système  clinorhombicjue;  le  chloroplati- 
'  oate  (C**»H**Az.HCl)*FtCl*  se  jirésente  en  ai^uillesjaunes  peu  solu- 
bles; le/}/c/*a/eC*®H^*Az.C"H'\\z^O^  est  en  prraiides  lamelles  jaunes. 
Aldéhyde  œnanthylique  et  aniline;  n'hexyl-p-amyl^quinoléine 

yAz  =  C.O'H»3 

C^HK  I  •  — C'est  un  licruide  incolore,  bouillant  sans 

^CH=C.CîîïP< 

altération  entre  3:^0  et  .i()0<»,  solnh'.e  dans  les  acides  sulfiu'iqne  et 
acétique  concentrés,  iïisoInl)lc  dans  rîicidt*  chlorliydriqno.  Le 
sulfate  cristallise  (Mi  ai^niillcs  ou  en  mamelons.  Le  jjîrrata 
C«oHWAz.C*^H'\\z-'H)''  lornie  des  aiprnilles  jaunes,  pen  >olii]»les 
dans Talcool el  dans l'oni.  Le rIdoroj,In(inn(e(Cmi^\\z.UC\>n'[G\* 
se  présente  en  {rrandos  lamelle-  jaunes. 

La  base  télrahydrop'née  C^<»H-'»Az  bout  entre  270  et  310°; 
elle  ne  donne  pas  de  picrat-'  ni  de  chloroplatinatr  à  rétat  cris- 
tallisé. AI).  F. 

Action  do  la  phf^nylhydraziiie  sur  les  c^thers  iinidiques  ; 

pir  M.  A.  PI\:%ER    I  . 

MÉTnÉNYLDiPHÉxYLAzn)iNE(:n'^^^^^2jj5|',,;j|V,.  —On  mélan^''e  une 

solution  alcoolitpie  de  chloriiydraie  d't'liier  rorniiniidi(iue 

/  \7M  .HCl 

(i;  Deutsche  chemische  Gtsellachatt,  t.  il,  p.  2005. 
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avec  un  peu  plus  de  la  quanlîLé  équivaleoLo  de  pliényihydrai 
la  liquide  s'érjhauffe  et  laisse  bientôt  (lé|ioser  un  précîtiilé  a 
dant.  Au  boui  de  quelques  îieinaines,  on  repreod  le  dépôt  | 
benzine  bouillante,  et  on  précipite  la  solution  par  l'élhcr  d 
trole;  il  ne  reste  plu^  qu'à  purifier  par  quelques  cristalligt 
dans  l'alcool  houillant.  On  obtient  llnalement  des  lamelles  fu 
Â  185'.  Au  codiacl  de  l'acido  chltirhydriiiue  ou  de  Tacidej 
,__  rique,  ce  corps  prend  une  coloration  rouge  intense. 

p^J  ■  Éthémylpmé>ïla>;ioinë.  —Ce  corps  se  produit  à  l'étal  de  I 

^^^  hydrale,  CH» , Cl^^[]  azHCsH»-"*^'  •**''  ''^*^''°"  <*«  '"  pl" 

bydrazine  sur  la  chlorhydrate  d'éther  acéiimidique  ;  on 
d'ailleurs  exactement  coiiime  pour  le  composé  précéder! 
chlorhydrate  tonne  de  grands  prismes  incolores,  insolubles 
l'éther,  très  Koluljles  danb  l'alcool;  il  cristallise  par  rcfroii 
ment  de  sa  sulmion  avec  une  molécule  d'eau,  et  par  évsfwi 
avec  une  deuii-moiecule  d'eau;  il  ne  perd  cette  eau  qu'à 
avec  commencement  de  décomposition.  a»,  r. 

AeiloB  dB  eUorare  4«  beasajl*  »mr  l««  aMaMIsasi 
par  ■.  A.  PINNBK  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  lentement  au  bain  d'huile  ua  mélani 
chlorhydrate  de  henzamidine  et  de  2  molécules  de  chlorii 
benzoyie,  il  se  [iroduit  à  135°  une  réaction  violente,  uccouipi 
d'un  vil'  dégag;enient  d'acide  clilorhjdrique  ;  ou  clmufre  a 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorliydriqu*.',  puis  on  lai&: 
froidir,  et  on  reprend  le  produit  par  l'alcool  dilué  bou.Uan 
laisse  à  l'état  insoluble  de  la  cyaplwiiûio  (C'H^Azj*,  Tuàible  i 
sans  altération. 

La  solution  alcoolique  laisse  déposer  par  refroidi ssemer 
cristaux  qui,  après  lavage  à  la  soude  faible,  et  cristalli; 
dans  l'eau  bouillante,  se  sont  trouvés  être  formés  ilc  dib 
mide  (C«H5C0)*AzH,  fusible  à  150°. 

L'évflporaliou  des  eaux-mères  d'où  s'est  dcposéo  la  dib 
mide  fournil  de  grands  prismes,  à  éclat  soyeux,  assez  soi 
dans  l'eau,  et  fusibles  à  230"  avec  décomposition,  aux.juels 
lyse  assigne  la  lormule  (C"H"AzO)ii. 

Suivant  l'auteur,  ce  corps  aurait  pour  constitution 


(1)  Dealachu  chemiscbe  Geseiischail^  l.  17,  p.  2004. 
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En  terminant  cette  note,  Tauteur  fait  observer  que  le  corps 
qu'il  a  obtenu  autrefois  par  Taction  de  Tanhydride  acétique  sur 
la  benzamidine  et  décrit  sous  le  nom  de  dibenzimidine  pourrait 

AT 

être  Vélbénylbenzamidine  C«H5.Gi;^^ZC.CH3,  l'analyse  élémen- 
taire ne  permettant  pas  de  se  prononcer  sur  la  formule  véritable. 
Enfin,  le  corps  qu*il  a  obtenu  en  1878  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  benzonitrile,  et  décrit  sous  le  nom  de  dibenzi- 
mid'Oxyde  (t.  Si,  p.  420)  fournit  par  Taction  de  Tacide  chlorhy- 
drique  un  dérivé  de  la  formule  C**H**  AzO*  ;  il  a  reconnu  depuis  que 
ce  dernier  dérivé  n'est  autre  que  la  dibenîbamide  {CfiW.CO)^kz\i. 

AD.   p. 

Sar  les  éthers  imldiqaes  oblenas  aa  moyen  de  la  eyanhydrine 
de  l*aeétone  et  da  eyannre  d'ailyle  i  par  M.  A.  PINIVER  (1). 

1®  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
un  mélange  équimoléculairo  d'alcool  et  de  cyanure  d'allyle,  il  se 
produit  du  chlorhydrate  déther  p-chlorobutyrimidique,  suivant 
réquation 

C3H5.GAZ + G2H60  -h2HGl  ==C3H6GlC^^^jj5HGl . 

Il  suffit  d'évaporer  à  froid  le  produit  de  la  réaction,  au-dessus 
d*acide  sulfurique  et  de  soude,  pour  obtenir  le  nouveau  corps  en 
grands  prismes  incolores.  Traité  par  Teau,  ce  chlorhydrate  se 
dissout,  puis  se  décompose  avec  formation  de  chlorobutyrale 
d'éthyle  bouillant  à  164-166®.  Cet  éther  parait  fournir  par  lac- 
tion  de  la  potasse  alcoolique  un  crotonate  acide  de  potassium 
C*H50*K .  C*H60«. 

Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  dans  l'air  sec  le  chlorhydrate 
d'éther  p-chlorobutyrimidique ,  il  se  transforme  en  un  liquide  : 
si  l'on  distille  celui-ci,  il  passe  du  S-chlorobutyrate  d'éthyle,  et  il 
reste  dans  le  résidu  une  amide  soluble  dans  l'éther,  qui  Taban- 
donne  en  lames  incolores,  fusibles  à  149-152®  :  il  est  probable 
que  ce  corps  est  la  crotonamide  C^H'^COAzH*. 

Enfin,  l'ammoniaque  semble  transformer  le  chlorhydrate  d'é- 
ther  p-chlorobutyrimidique  en  P'amldobutyramidine, 

GH3.GH(AzH2).GH2.G\'^^H2  » 

ce  corps  est  une  masse  résineuse. 
2®  Lorsqu'on  traite  par  le  gaz  chlorhydrique  un  mélange  d'al- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ±7^  p.  1007. 
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cool  et  de  cyanfaydrioe  <Ig  l'acélone,  il  se  Tonne  <tu  chlorb, 
ffoxy-isobutyramidiac  (CH»)ï.C(OH).CZ^^a.HCl.  En  êva 
à  froid  et  dans  l'air  eec  le  produit  de  la  léaction,  on  oktîi 
chlorhydrate  sous  la  Tonne  de  beaux  cristaux  très  soluble: 
l'ean  et  dans  l'akool. 

S"  La  cyaohydriBe  du  l'aldûhyiie  ciiw»iaiqite  ClhO. 
prend  naissance,  quand  nn  abandonne  à  lui-même  un  m 
d'acide  cj-anhydriqae  wnliydre  et  d'e^isenoe  de  cannelle 
elle  se  dépose  en  enstintx  incolores,  fu^iblef;  à  80-81',  u 
lobles  dans  l'alcool  et  (Ittus  la  benzine.  Traitée  par  rsloool 
cide  clilorhydrique,  cello  cyanhyrtrine  fournit  un  éther  imi 
qui  fera  l'abjel  d'une  note  uUérieui'e. 

4°  El  préparant  de  {^^randes  ((uaatitijs  de  cyanure  de  b 
par  i'aclion  du  chlorure  de  bi-nzjle  sur  le  cyanure  de  jioU 
en  solution  alcoolique,  l'auteur  a  obtenu  un  peu  de  cvanoh 
(kyanbenzin)  (CITAzj^.  Ce  corps  olilenn  par  Fraiiklaoïl 
l'action  du  zinc-éthyle  sur  le  cyanure  de  lieuzyle  crislaAi 
aiguilles  fusibles  s  ^il",  et  non  à  170°,  comme  l'avait  ii 
Frankland  ;  il  est  peu  sohifale  dans  l'alcool,  assez  solublt 
l'acide  acétique  chaud.  ad.  , 

AetloM  «Ici  éthr^n   Moétylaeétlqnca  umbaUtmém  sar    la   pM« 
dnulBe  t  par  MM.  L.  KlWBIt  et  A.  BLAXK  (IJ. 

Kllier  jnéthylai-élyhcvlique  et  phényihydrazine.  —  On  c 
«u  bain  d'iiuile  à  140"  un  mélongre  à  parties  c^les  de  ces 
■coi^s,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'alcool  ;  on  refweod  easui 
l'alcool  {|iii  laisse  bienlûl  déposer  une  poudre  cristalline  I 
i  127-132",  ayant  pour  formule  C"H'*Az*0.  Ce  corps,  apiK 
les  niitein-s  Py-  1,  2,  diméthyl-  3,  oiy'çuiniziae  (il  aura 
analoffie  avec  les  dérivés  que  l'on  obtient  au  moyen  de 
Bcétylacétique,  la  constitution 

-AzH 


tl)  Dfiilschc  chfmisebe  Gesellaehsft,  l.  1»,  p.  W19. 

(21  I,e  Bvmljnli»  Py  îiiilii]uo  que  ics  subslilulions  porlenl  dans  le  n 
ridiquc  ;  le  symliuln  H,  qu'cllofl  se  prodltisful  dans  le  noyau  benzin 
cliifn'''s  iiiiliqiii'iil  d<in3  <4inque  novnu  les  posiliona  dtrs  «looips  sur 
portcnl  les  aubsliiulloiie. 
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m 

iJOàïSLUÎU  avec  de  Fiodure  de  méihyle,  ce  composé  fournit  un  dérivé 
„.Amble  à  84^.  Oxydé  par  l'acide  nitreux,  il  se  convertit  en  azodl- 
"'WÊéibjrloxjrquinJEine,  cristaux  prismatiques  fusibles  à  loi"",  ayanl 
lia  constitution 

^  GH^Az— Az Az  — Az  ,GH 

=*  "^/i\yGH.GH3  H3G.HgI       I        IgH 

^  HG   GO  OG   GH 

-  Étber  éihyl&cétylacélique  et  pbénylbydr&zine.  —  On  opère 
^BQDimeavec  l'étherméthylacétylacétique  ;  on  obtient  un  corps  Py- 
I  méthyi-  t  élbyl-  3  oxyquinizine  C**H**Az20,  en  belles  aiguiuês 
fiwibles  à  lOS"",  très  solubles  dans  le  chlorofoj'me,  Talcool  et  la 
ine,  peu  solubles  dans  Tétheor  et  la  ligroïne  ;  ce  composé 
iallise  dans  l'eau  bouillante  avec  1  molécule  d*eau  qu*il  perJ 

MO*- 

Uazométhyléibyloxyquinïzine  C**H**Az*0*,  préparée  parTac- 

tion  de  Tacide  nitreux  sur  le  composé  précédent,  fond  à  160<*. 

Étber  acôtylsucc inique  et  pbénylbydi*azine.  —  Ces  deux 
Dorps  se  combinent  à  froid  avec  élévation  de  température  et  éli- 
mination d'eau,  en  donnant  un  dérivé  fusible  à  80"*  et  ayant  pour 
formule  C^^^H^^Az'O*,  qui  est,  suivant  les  auteurs,  le  phniivlizine- 
Mcétyl'SucciiîRte  d'étJiyle.  Cliauffé  à  150*",  cet  élher  perd  de  l'al- 
«00I9  et  se  convertit  en  méfhyl'Oxv'ffuinizine'acétate  cPéthylc 
^Py-  1  méthyl-  3  oxy-  2  acétyle)  G»*Hi«Az^O\  fusible  à  138°.  Sa 
formule  serait  : 


HG^Ajz— AzH 

/ 


y^^y\  ' 


HC|'      r      p— CH3 
hg'        'v     XH.GHî.GOS.GîHS 
GH^OG 

Uacide  correspondant  (méthyl-oxyquinizine-acétique)  cristal- 
lise en  belles  aiguilles  fusibles  à  178**.  ad.  f. 

Aclion  de  l*éther  suecinylsucclnlque  sur  la  phénylhydrazliie  : 
par  MH.  L.  Ki\OaA  et  C.  BLX01%'  (l,i. 


PhénylizinC'SuccinyIsuccinated*étbyleC^^H-^Xz'^0^. — Ce  corps 
prend  naissance  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  le  succi- 
nylsuccinate  d'éthyle  employé  en  excès,  quand  on  chauffe  au 

(1)  Deatacàe  chemittche  Gesellscba/t^i,  17,  p.  2053. 
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bain-innrie  un  mélange  de  ces  deux  corps  :  r^idditifiii  d'e: 
musse  en  pri'cipite  une  huile  qui  tinil  par  cristaUiBer  en  il 
guillps  fusibles  à  159-160%  solultles  dans  l'alcool,  Los  i 
attribuenl  à  co  corps  la  constilution 
CHi 


HiCO^CHa 


-^>H. 


GO'Cms 


CHî 
Dipliéiiylizine-sacciiiy/siiocinale  (Têthyle  C**HmAz*0* 
l'oblienl  en  chauffanL  pendant  plusieurs  heures  2  molêci 
phénylhydrazine  el  1  moli^cule  de  succinylsuccinale  d'élh; 
du  toluène  et  un  peu  d'acide  acélique  ;  rébullilion  du 
avec  un  alcali  Tournit  une  poudre  crislalline  jaune,  fusible 
206°,  âoluble  en  rouge  dnjis  les  acides,  et  présentaint  le  i 
fiition  ci-dessus.  La  structure  de  ce  corps  serait  expcimëf 
schéma 

CM-' 


3.ncl^Jc<t^ 


-Az.CSHS 
CHî 


PhvnyHiine-quiuizino-bydrobeaiol-carhoiiale  iVéthyle 
C23H"Az»03. 

Ce  corps  prend  naissance  en  môme  temps  que  le  précède 
peut  être  extrait  du  mélange  par  le  toluène  bouillant,  qui  1 
donne  par  rcrroidisseineat  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  i 
212',  insolubles  dans  l'eau  el  daus  lalcool,  solubles  dans  i 
calis  en  jaune,  et  dans  les  acides  en  rose.  Il  aurait  la  consli 
suivante  : 

AzH    CH2  en 

H^U'OîCI 


■-■■■■-  j  .on  — "-Al  — 1_..  L.H 

sU'OîC.Hq  jj 

\yk.  —  Az  —  i\Jcn 


Diqiiiniiino-hydrobemol  C'oH'Mz'O*.  —  Il  se  forme  pni 
lion  du  succinylsuccinale  d'élhyle  sur  la  phénylhydrnzine  e 
lution  alcoolique,  et  se  dépose,  lorsqu'on  a  fait  bouillir  le  mél 
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pendant  une  demi-heure,  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  cris- 
t     4alline,  soluble  dans  les  alcalis  en  rouge  pourpre,  soluble  dans 
t     les  acides  concentrés,  insoluble  dans  la  plupart  des  réactifs  neu- 
tres. Sa  constitution  serait  : 


r 


s 


AzH    GHa 


G6H 


\0G— HC\    yC  — Az^ 

.\zH 


~3 


DimtHhyldiquinizino-hydrobeuzoî  C**H*oAz*0*.  —  On  l'obtient 
en  faisant  bouillir  pendant  plusieurs  heures  la  combinaison  so- 
dique  du  corps  précédent  avec  de  Tiodure  de  mélhyle  et  de  Tal- 
j;  tîool  mélhyli  |ue  ;  il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans 
les  acides,  le  chloroforme  et  le  toluène,  presque  insolubles  dans 
la  plupart  des  autres  réactifs. 

En  substituant  Tiodure  d'cthyle  à  Tiodure  de  méthyle,  on  ob- 
tient un  dérivé  diéthyliquo  analogue  par  ses  propriétés. 
*  Bleu  de  diquinizino-hydrobenzol  G^^W^Az^O^.  —  On  Tobtienl 
par  Taclion  de  Tacide  nitreux  sur  le  diquinizino-bydrobonzol, 
sous  la  forme  de  flocons  bleus,  solubles  dans  le  chloroforme, 
sublimables  sans  décomposition.  La  réaction  qui  lui  a  donné 
naissance  est  la  suivante  : 

C20H  i6Az402  4- 0 = H20 + G2on  1 4  Az402. 

AD.   F. 

Action  de  l'élher  diacétylNUceiniquo  sur  la  phénylhydrazine  i 
par  MM.  L.  KIWORR  et  C.  BCILOIV  (1). 

Phénylizine-diacétylsucciimlo   d'éthyh  G**^ll**Az*0^.   —  Ce 

corps  prend  naissance  par  Taclion  de  la  phénylhydrazine  sur  son 

poids  d'éther  diacélylsuccinique  à  180°.  On  reprend  la  masse  par 

Talcool  bouillant,  et  on  le  précipite  de  la  solution  alcoolique  par 

addition  d'eau  ;  on  obtient  finalement  do  beaux  cristaux  fusibles 

à  91®.  Sa  constitution  serait  exprimée,  suivant  les  auteurs,  par 

le  schéma 

AzH     AZ.G6H5 

V 

CH3— c  — Gll  — C02C21I5 

I 

G1P-C:0-G11  — G02G2I15 

Diphénylizine-diacétylsuccinate  cVéthyîe  C**H30Az*0*.  —  On 
prépare  ce  corps  en  chauffant  au  bain-marie  une  solution  alcoo- 

(1;  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  17,  p.  2057. 


406  ANALYSE    DES   THAVAUX    DB  CHIUIB. 

lique  d'éther  diarélvlsiicfinique  (5  grflinmes\  avec  8  grstriMH 
chlorhydraie  àe.  phényUiyiirazine  el  1:^  grammes  d'acétate  d 
dium;  il  se  dépose  dan»  le  li'juide  en  cristaux  insolubles 
l'eau,  l'alcool,  les  acides  el  les  alcalis.  Le.  toluène  lo  Iram 
à  ISO*  en  <li-.'nt:thyloxyquiDiziae.  Lea  auleurs  lui  allribui 
conslitution 

V 
ciii  -  c—ai — coîCîip 

CHî— C— ai— COHÎ'H* 

A 

,  Di-métbyloxiquinizine  C*'H"Az*0*.  —  Ce  composé 
naissance  en  mSme  temps  que  te  phénylizine-diaeétylsoe 
d'éthyle,  et  reste  insoluble  quand  on  reprend  le  produit 
réaction  par  l'alcool.  Purifié  par  dissolution  dans  un  ak 
précipilatioQ  par  l'acide  acétique,  il  se  présente  sons  ta 
d'une  poudra  fortement  électrique,  à  laquelle  on  doit,  B 
les  auleui-s,  donner  la  formule  de  constitution 

AiH   .  AiH 

/\  /n 

yAz— CrCHS)     (CH3)C Az. 

C"H<            I              ^  I  >C«H» 

\CO-CH CH-GO/ 

Ce  corps  est  d'ailleurs  identique  avec  celui  que  les  auleui 
précétlemmenl  obtenu  par  l'aclioa  de  la  phényUiydi'azine  t 
im-lhyloxyquiniziite.  ad.  i 

Sur  qaelqMCH 


Le  chlorure  de  benzoyle  transforme  à  la  température  ord 
la  betizylidèue-phénylhydrazino  en  une  masse  résineuse  eti 
tallisablc. 

Le  clilorure  d'acétyle,  el  mieux  l'anliydride  acétique,  en 
seiioe  il'acKtiUe  de  sodium  fondu,  fournissent  uu  dérivé  c 
lise,  fusible  à  115-117°,  ayant  pour  formule 

CûH5.Az(C5H30)— Az=CH.C6HS. 
La  mèlattitrobeuzyliàvtie-pbéaylbydraziae  peut  être  pre 
aisément  par  l'action  de  l'aldéhyde  métanitrobenzoïque  s 
(I)  Deataehe  cheaiiadu  GtsttiaoliaA,  t.  tt^  p.  iOOti. 
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r  pbénylhydraxine.  Elle  se  présente  en  cristaux  fusibles  à  ISl^*. 
I  Elle  fouiiiit  un  dérivé  mono-aeétylé  qui  se  présente  en  belles  ai- 
,     gvilles  jaunes,  fusibles  k  170°,  ayant  pour  formule  G^'^^H^^Az^O^. 

AD.    F. 


AetlMi  dto  rkfdmylaariM  awr  les  ««Mes 
eoméBiqae  et  pjroméconiqne  ;  par  K.  E.  ODERTIiflEIXER  (1). 


Lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoolique  d'acide  méconique 
avec  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  on 
voit  bientôt  se  former  un  précipité  blanc,  légèrement  rose,  qui, 
lavé  à  l'alcool  el  puriûé  par  cristallisation  dans  Teau,  présente 
la  composition  d'un  aeide  isonitrosoméconiqae.  La  réaction  es^ 
la  suivante 

C5H02;OH)(C02Hj2+AzH20H  =  H20+G*HO(OH)</QQ2m? 

Ce  nouveau  corps  se  présente  en  petites  aiguilles  incolores^, 
très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  Télher  et  le 
chloroforme  ;  il  perd  à  100",  1  molécule  d'eau  de  cristallisation, 
et  se  décompose  violemment  et  sans  fondre  à  190^.  11  donne  avec 
le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  ;  il  réduil  à  froid  la  li- 
queur de  Fehling  ;  chauffé  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  il  ré- 
génère de  Fbydrcxyiamine. 

Traité  en  solution  ammoniacale  neutre  par  le  nitrate  d'argent, 
il  fournit  un  précipité  jaune  citron  qui  passe  bientôt  au  vert  sale 
en  se  décomposant  ;  si  Ton  opère  avec  un  excès  d'ammoniaque, 
on  obtient  aussitôt  un  miroir  d'argent  réduit.  Si  l'on  mélange 
une  solution  aqueuse  de  l'acide  avec  du  nitrate  d'argent,  il  se 
produit  un  précipité  blanc,  peu  solubie  dans  Toau,  ayant  pour 
composition  C^H^AzO'ïAgH-H^O. 

On  obtient  un  sel  neutre  de  calcium  CTl"^\zO''Gar^-4H*0  en 
traitant  une  solution  ammoniacale  neutre  de  l'acide  par  le  chlo- 
rure de  calcium  :  c'est  un  précipité  floconneux,  jaune,  qui  de^ 
yient  peu  à  pcna  cristallin. 

Le  sel  acide  de  calcium  (G'7H3AzO')«Ga-f-2H20  se  dépose  en  ai- 
guilles blanches  et  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau,  lorsqu'on 
ajoute  du  chlorure  de  calcium  à  une  solution  aqueuse  de  l'acide. 

Le  sel  neutre  de  sodium  G'H^AzO'^Na'*  est  cristallin  ;  en  pré- 
sence d'un  excès  de  soude,  il  se  convertit  en  une  masse  vitreuse 
d'un  jaune  verdàtre. 

(1)  Deutsche  ebemiêehB  GesêUsotoA^  t  €7,  p.  2ÛBi. 
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L.'  s  ■/  Nfiitro  tir  hiir\'uiuC''\\\\zO'Ba-\-l0U*O  est  un  pré 
11o(*iinii'U\  (iiii  se  traiisfoi'iiu*  It'nloiiieiit  en  aiguilles. 

L  *«  Mo.iili's  ro:n(Miii}UL*  (*t  pyroint'conique  ne  parai ^5eD 
rOituir  >'ir  riiv«lrox\linihne.  ad.  ï 

Roriicrrhew  wur  l*«clde  fflutaailqDe  i  par  M.  C*  SCHEIELB 

I/iiiiiiMira  troMvt'i  en  l^<^V.ïdrtns  les  mélasses  du  sucre  de 
liiv.'-  Mîi  ai'ide  ayant  i^onr  composition  C^^H^AzO*.  Pour  ( 
nu  Ml'  >i  iH'l  acide  est  id''nli(|uc  ou  simplement  i>oinèrc 
i'iU'iiir  ^lutaiiM(}U(\  on  a  cw  ret'onrs  aux  mesures  crislali 
jilii  {lii-i.  Il  r/'siilir  dts  essais  de  M.  Oebbeke  que  Tacide  \. 
naiit  <i<'-^  nii*h<ssrs  r>[  idenli<|ue  avec  l'acide  ghitamique;  il 
tiilii«'  (I.iris  le  système  (irlliorhombique  et  présente  des 
li<''mi<'-drii|nes. 

I/auh'M'  a  «!êNM*min«.'  !«'  pouvoir  rotatoire  de  Tacide  i 
nii'in»'  ;  il  a  trouvé  à  2l\  an=  -  10,î2  en  solution  aqueuse 
2;» \  7„  +  10", I).  Le  {jflnlamale  de  calcium  est  lévo^ryrejoi 
soiiiti  iri  a  pnuise  et  à  la  tempiM-alure  de  20**,  «0  =  —  3",T. 

L<>  clilni-liydi'ate  diacide  ;rlutanii(]ue  est  dextrogyre:  i 
z,,..  i^n.i.  Eniin,  en  solution  azotique  faible,  Tacide  i 
nujUf  |>iv>tMilo  le  pouvoir  rotatoire  aD  =  +  29**,9.  ad.  i 

Sur  la  non-iflentité  do  r«rablBc»se  et  de  la  gmMmicîmme 

})ar  X.  C.  ?!iCHEIBLEA  ^%. 

Apivs  avoir  rappelé  les  résultats  contradictoires  obtenu 
Ki'iaiii  el  ]>ar  (Uaësson  relativement  à  Texistence  de  Tarai: 
comme  espère  cliimiipio  distincte  de  la  galactose,  ainsi  qi 
comMiisioiis  d'un  récent  travail  de  O'SulIivan,  qui  décrit  c 
nraJMiiosrs,  Taiiteur  niainluMit  Texactitude  des  faits  qu'il  i 
n".«Min'  ])ibliés  sur  ce  sujet  il  y  a  seize  ans,  à  savoir  l'exis 
l'i'i  lie  d'iMK.'  seule  arabinose,  ayant  pour  pouvoir  rot 
aj  i  11  s ',1  (tandis  (|ue  la  galactose  a  pour  pouvoir  rot 
aj  =  +  '.>!  "/.h.  Les  (juatre  arabinoscs  de  O^SuUivan  ne  sei 
que  lii's  mélan^^es  en  proportions  variables  de  galactose  et  i 
binose.  ad.  f 

Snr  l*acldc  nrlqac  t  pnr  M.  E.  FISCHER  (3). 

Ari,/f'  ^~!iu'thylui'iqneCfi\V*\z^O^.  —  Ce  corps,  auf]uel  l'a 
avail  primitivement  donné  le  nom  de  trioxyméthvlpuriiie 

(1    hoMtsche  chemUcbe  Gesellsehaft,  t.  il,  p.  17i5 
"J.  Ih'u^irh,'  chomischo  Gosolhrh/in,  l.  il,  p.  17i9. 
(J>  iJnut.'ich'}  chemischc  GcscUscban^  t.  f  T,  p.  1776  à  1788. 


^m\Si  CUIMIS  ORGANIQUE.  409 

— Swàère  avec  Tacide  obtenu  en  1876  par  Hill  au  moyen  de  Tiodure 

2iL^  méthyle  et  de  Furate  de  plomb,  et  qu'il  convient  de  désigner 

at-^;  jUd  le  nom  d*acide  a-méthylurique.  On  peut  le  préparer  en  chauf- 

uiila  dichloroxyan'thylpurine  9i\ec  huit  fois  son  poids  d'aciJe 

Jilorhydrique{D=  1,19)  à  135-140*  pendant  cinq  heures;  le  pro- 

uit  de  la  réaction  est  évaporé  à  sec,  lavé  à  Teau  et  dissous  dans 

-i  soude  faible;  on  porte  alors  à  Tébullition  et  on  précipite  par 

^*'--''  acide  sulfurique.  Les  propriétés  de  ce  corps  ont  été  décrites  dans 

<:  m  précédent  mémoire. 

■^^^^^    Oxydé  par  l'acide  acétique,  par  Tean  de  chlore  ou  par  le  chlo- 

*-■  :  «te  de  potassium  et  Tacide  chlorhydrique,  l'acide  ^-méthylurique 

£16  convertit  pour  la  majeure  partie  en  alloxane  et  monométhyl- 

-   ïorée.  Chauffé  pendant  cinq  ou  six  heures  k  170°  avec  cinq  fois  son 

poids  d'acide  chlorhydrique,  il  fournil,  comme  son  isomère  a.  de 

J'acide  carbonique,  de  l'ammoniaque,  de  la  mélhylamine  et  du 

..  glycocoUe. 

-;r     Acides  dimétbyluriques.  —  Hill  a  obtenu  par  l'action  de  lii)- 

^.  dure  de  méthyle  sur  Turate  de  plomb  un  acide  diméthyluri'pje 

;^;  qu'il  convient  de  désigner  sous  le  nom  d'acide  a,  en  nommant 

^.  acide  f-dimélhyluriqne  le  composé  récemment  désigné  par  Tau- 

,  leur  sous  le  nom  de  trioxydimélhylpurine. 

Acide  l'dimèthylurifjue,  —  L'oxydation  par  l'acide  nitri  juc  ou 
par  le  chlorate  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique  le  convertit 
ea  monométhylalloxane  et  en  méth\lijré<'.  I/acide  chlorhydrique' 
le  transformée  170**  en  acide  caiboniqiH',  aiiimoni.'ijiie,  iij<'ihyl- 
amifie  et  glycocolle,  d'après  ré<|Uijlio'i 

Acide  'ji'dinirlljylurjijue.  —  On  ji^iit  le  prépun-r  en  Ir.iilaul  lu 
dichloroxydimélhylpurine  successivement  par  la  soiid<*  alcool kjihî, 
puis  par  l'acide  sulfurique  à  iiO**;  on  pins  sinii»l<*i]iorit  en  rhaul- 
fant  la  dichloroxydiniétliylpurine  à  l']0''  avec  dix  l'ois  sou  pf»ids 
(l'aci  le  chlorhydrique  fumant;  réju^Uion  est  la  ^uivfuilr  : 

C"llGAz'*0G|2-f- 21120  ^C'II^Az'Oî  ;-  HUA. 

Chauffé  à  170**  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  s<'  Irfiiis- 
forme  en  acide  carbonique,  aminoniapie,  niétliylaniine  ri  snrco- 
sine,  suivant  Téquation 

(:'II8Az403+ 51120  =  3C02-f.2A2lP  +  AzII2.CnV< '*11''^>'<»-- 
Chauffé  à  135°  avec  du  jierchlorure  et  de  l'oxychlorure  île  j)hos- 
phore,  il  régénère  la  dichloroxydiniéthyl[»urine. 
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L'oxydation  por  rackio  nitrique,  l'eau  de  chlore  ou  le  di 
de  potassium  et  l'acide  chlorhvdriipie  le  convertit  en  un  co 
formule  C H' "Aï' O'"^,  finquel  rnutew  donne  le  nom  d'acîd 
^âtméthyluriqw;  celui-ci  se  présenle  en  grands  nrislam 
loroB,  fusibles  à  ITS-lTi"  ;  il  donne  par  l'acide  iotthydniju 
température  ordinaire,  un  produit  de  réduclion  dont  l'ét»-! 
pas  encore  achevée  ;  Imité  parl'cBu  'le  baryte  bouillante,  il 
de  l'acide  mésoxiiliipie.  île  l'urée,  et  probablement  dt-ledii 
urée;  oxydé  par  le  iiieliujfre  cbroniiiiue,  il  fournît  delà  < 
trophane. 

Acide  trîméthrluriquG  CH"'Az*0'.  —  On  peut  le  prépi 
moyen  de  l'acidu  [î-dimétliyturiqufl.  Celui-ci  est  transforma 
disodique,  puis  ta  sel  plombique,  et  ce  liernier  sel.  séché 
est  chauffé  pendant  huit  Ijeures  à  ISS-ISO"  avec  un  ir 
d'iodure  de  mélhyle  et  d'éllier.  Le  produit  de  la  réaction 
pris  par  l'eau  bouillante,  la  solution  traitée  par  l'acide  : 
drique,  puis  sursaturée  par  l'ammoniaque  et  évaporée  pre 
eiccité.  L'acide  ti'îmélhylurique  se  dépose  en  cristaux  fi 
à  ZiÔ"  el  sublinialiles  presque  sans  altération  à  une  lempi 
plus  élevée.  Il  est  irnsez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans 
chlorhydni)ue  concentré,  peu  soluble  dans  l'alcool  chi 
dans  le  chlorofonno. 

Il  fournit  avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  une  coiuhi 
cristallisée  en  (lues  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'esu 
lante,  peu  solubles  dans  l'can  froide. 

Il  présenle  la  réactioii  de  la  muiexide.  L'acide  chlorhy 
concentra  le  décompose  ii  130°  en  donnant  un  produit  cri; 
et  fusible  à  330°,  dont  l'élude  n'est  pas  achevée. 

Acide  tctramvlliyluriquf  C"H'*Az'0*,  —  On  l'obtient  en 
fanl  pendant  dix  heures  à  100"  la  combinaÎBon  argenti( 
l'acide  triniéthylurique  avec  l'iodure  de  niélbyle;  on  repre 
l'eau  bouillante,  on  évapore  la  solution  el  on  fait  cristall 
résidu  dans  l'ulcool  chaud.  Un  obtient  linalemcnt  de  lia 
guilles  blanches,  lusibles  à  HVi',  très  solubles  à  chaoïl 
l'alcool  el  dans  le  chloroforme,  peu  sotubles  dans  l'aJcool, 
el  l'eau  froide;  ce  corps  disldle  suns  altération. 

Les  alcalis  le  décomposenl  lenteineot  à  froid  et  rapides 
chaud  avec  formation  de  mélbyLauiiue  ;  il  en  est  de  méi 
l'acide  chlorhydrique  Uiuiaul  ù  110"  i  ou  peiU  coociure  de  i 
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'*|fti>  facide  tétraméthyliirique  chaque  radical  méthylé  est  uni  à 
■^■Ç'âtome  d'azote  différent. 
^^•-  Constitution  de  Facide  urique.  —  De  l'oxydation  des  deux 
^^eîdes  monométhyluriques,  qui  donnent  Tun  de  la  mélhylalloxane 
***  de  Turée,  Taulre  de  Talloxane  et  de  la  méthylurée,  on  peut 
^ïmclure  que  les  deux  résidus  d'urée  contenus  dans  l'acide  urique 
^        sont  pas  unis  de  la  même  manière  à  la  chaîne  des  trois  atomes 

carbone  qui  forment  le  noyau  de  la  au>lécule. 
^sD    Dans  l'acide  té  tramé  Ihylurique,  chaque  atome  d'azote  est  uni 
I  un  groupe  méthyle  ;  il  résulte  de  là  que  l'acide  urique  lui-même 
rr^jrfenferme  quatre  groupes  ÂzH. 

^^    Si  l'on  tient  compte,  en  outre,  du  dédoublement  de  l'acide 
^Jirique  en  alloxane  et  urée,  on  est  conduit  presque  forcément  à 
^p  admettre  le  schéma  suivant  : 

^.^  HAz— CO 

^>  CO     G  — AiHv 

I      II  >œ 

IIAz— C  — AzH/ 

Cette  formule  rend  compte  de  tous  les  faits  connus. 
^       Si  l'on  désigne  les  quatre  groupes  AzH  par  les  chiffres  1 ,  2, 3,  4, 

/  (l)HAz  — CO 

CO     a— AzH.    (3) 

I       II  >œ 

(-2)  HAz  — c  — AzlK  (4) 

on  est  conduit  aux  conséquences  suivantes  :  rucide  a-inéthyl- 
urique  renferme  son  groupe  mélhyle  à  l'une  des  places  1  ou  2, 
car  il  se  dédouble  en  méthylalloxane  et  urée;  l'acide  ^-méthyl- 
urique  renferme  son  méthyle  à  la  position  4,  car  il  donne  par 
oxydation  de  l'alloxane  et  de  la  métliylurée,  et,  par  hydratation 
de  l'acide  carbonique,  de  l'ammoniaque,  de  la  méthylamine  et  du 
glycocoUe. 

L'acide  ^-diméthylurique  s'obtient  au  moyen  de  l'acide  ^-mc- 
thylurique;  il  donne  par  oxydation  de  la  cholestrophanc,  et  par 
hydratation  de  la  sarcosine;  ses  deux  groupes  méthyle  occupent 
donc  les  positions  3  et  4.  Dans  Tacide  a-diméthylurique,  les  deux 
méthyles  occupent,  l'un  la  position  4,  Tautre  une  des  positions  1 
ou  2. 

L'acide  triméthylurique  dérive  de  l'acide  p-diméthylurique;  il 
renferme  donc  comme  lui  deux  groupes  méthyle  aux  places  8 
et  4  ;  le  dernier  méthyle  est  en  position  indéterminée. 


Ai_l';_Az.OHJ 
t  niliiii'lli'o  également  les  rorimi 


UÎ:      ('-Az.CH' 
i;        Il  >f-0 

Az— (1-\K.CH' 

OiTdiinitlhiliiiiriiie. 


Action  dn  rlilorun*  dr  rjknogéMe  sur  ■'•rtho 
inldophrnélol  i  gi^ir  M.  J.  BBBLI^VERB 

Ortlio-vlhoxyphriiylcyiiuaiii  idf 


On  fiiil  |)nssei'  un  courant  de  chlorure  do  cyo 
solution  étliét'L'i.'  li'ortlio'jiiiidoiihénélol  :  il  se 
dialoim.'nt  du  l'iilui'liydralo  d'umidophénélol  et 
l'ouniit  pai'  con  ce  ni  ration  une  masse  réâineuseq 
chloHiydriqiie  fiiiljle  et  reiirisc  par  l'alcool,  four 
iHiix  l'iiâibles  à  Ui".  insoîtibles  dans  l'eau  froU 
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t  ff ammonium  et  chlorhydrate  d'amidophénol.  —  Traitée  en  solu- 
f8on  éthérée  par  le  gaz  chlorhydrique,  elle  fournit  une  masse  ré- 
iineuse  qu'on  n'a  pu  réussir  à  purifier. 

Parshétboxypbénylcyaimmide.  —  On  opère  comme  pour  le 
oomposé  ortho.  Cristaux  incolores,  fusibles  à  78*",  très  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  insolubles  dans  Teau. 

Parshétboxypbénylurée  C*»H*<2^^^^q^^j^5.  —  On  la  pré- 

pare  en  mélangeant  des  solutions  à  parties  égales  de  chlorhy- 
drate d'amidophénétol  et  de  cyanate  de  potassium  :  Turée  se 
dépose  aussitôt  en  lamelles  blanches  et  brillantes  fusibles  à  160% 
presque  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool,  Télher  et 
Tacido  chlorhydrique  concentré. 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  l'acide  nitreux,  cette  urée 
donne  un  précipité  rouge  brique,  ayant  pour  formule 

C»HiiAz202.A202. 

Ortbo-élboxypbénjrlsulfo'uréo  C^*H*<2^^^^Qg.^2Hâ-  ""  °" 
évapore  au  bain-marie  un  mélange  en  proportions  moléculaires 
de  chlorhydrate  d'ortho-amidophénétol  et  de  sulfocyanate  d'am- 
monium ;  on  lave  le  produit  à  Teau  liède  et  l'on  fait  cristalliser 
le  résidu  dans  l'alcool.  L'équation  est  la  suivante  : 

G''H*<KhC1+CAzS.AzH*  =  AzH^Cl  +  C«H*<S;^cS-AzH3. 

Ce  corps  se  présente  en  belles  lames  fusibles  à  110**,  assez 
solubles  dans  l'alcool.  Chauffé  au  bain-marie  avec  de  la  soude 
faible  et  de  Thydrate  de  plomb,  il  se  convertit  en  éthoxyphényl- 
cyanamide,  suivant  l'équation 

e«HKS'^CS-AzH2+ Pb(0")^  =  2H^0+PbS+CeH»<0j;jH;..,,. 

.  Para'éthoxypbénylsulfo-uvée.  —  On  opère  exactement  comme 
poui'  le  dérivé  ortho;  on  obtient  des  cristaux  un  peu  plus  solu- 
bles dans  l'eau  que  dans  le  cas  précédent.  Traitée  par  l'oxyde  de 
plomb,  la  para-éthoxyphénylsulfo-urée  donne  la  cyanamide  cor- 
respondante. 

OrlhO'phénéloIcyanamide  sodée 

C9H9Az30Na  =  C6H»<S.GAz 
On  mélange  des  solutions  alcooliques  d*orthophénétolcyanamide 
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et  d'i'lliylflle  de  sodium  :  le  nouveau  dmvé  se  préci|HU  i 
diateraenl  eo  fines  aiguilles  insolulilea  tlaa*  l'alcool,  u 
dans  l'eau,  infusibles.  Traita  par  l'iode  »a  eolution  daos  1" 
de  polasaium,  oe  corps  se  convertit  en  ainlîères  réfiiiieufif 

Orlbo-phênétolcynBamiàe  argentiqito  C"'^*<AzAgV\z 
Toblient  par  double  décomposition  entre  In  combinaison 
denlc  et  le  nitrate  d'argent;  c'est  un  précipite  ca«éetn, 
avec  décomposition  h  une  tempéralure  élevt'-e. 

IjH  pnraphénétolcjanamide  ne  rourriil  pas  de  dérivé  t 

crïHlnllisé  ;  son   dérivé  argentique    est  semblidile  ta  a 

•plho.  *»■  ' 

Aetls*  dn  ekIoroe*rboH«l«   d'éth^le  ■■*  qnrlqncv  ««aiUi 

m(*Bl4«es  »M«é«Bt  pir  ■.  K.  l'an  HETKK  [|  . 

Cvanélbiiie  et  cblorocurhouate  (Tfilfiyf'.:  —  On  Tait  ré 
buin-marie  un  mélange  de  3  parties  d'élher  ctiloroc-urbon 
de  i  parties  de  cyanétliiue,  jusiiu'ù  ee  qu'il  se  dt'*^^ 
lange  d'aekle  carbonique  et  de  chlorure  d'âlliyie  ;  on  i 
alors  le  produit  par  la  benziue  chaude,  i^ui  dit^sout  àe  la  m 
thx-hnio^thioeei  laisse  insoluble  du  cbk>rfaydrai.e  decyai 
La  réaction  est  la  sniivante  : 
iO'ii"\.''  V'ii'  +cico'C'ii'=c*n"A^.Aiir.nci+c'H"AK».AiHf 

La  carlio^éthylcyanélliine  cristallise  en  aiguilles  fusiblef 
solublesdans  l'eau,  l'alcool,  l'éllier,  le  chloroforme  et  lab 
solublcâ  dans  les  acides.  ChaulTée  quelques  instants  a 
acides,  ou  pendant  longtemps  avec  de  l'eau,  elle  se  dédo 
alcool,  aciiie  carbonique  et  cyanélhine. 

Traitée  à  froid  par  le  nitrate  d'argent;  elle  foiirnit  un  pi 
floconneux  qui  renferme  C»H'3Aza.Az.\g  00^0*11». 

Le  gaz  ammoniac,  en  réagissant  sur  une  solution  ben: 
chaude  de  carboxéthyicyanéthine,  donne  un  précipité  cr 
peu  soluble  dans  l'eau,  qui  paraît  être  la  carJbamidocj'anci 
cj^noconyiuréc  C*H'3Az*.AzH-G0-AzH*  (en  donnant  le 
cyanoconyle  au  radical  C»H'*Az*.AzH  de  le  cyanétbine^. 

L'aniline  convertit  la  carboxéthylcyanétbine  en  carlu 
eyani-lhine  G"H'Uz*.AzH.CO.AzC«H'*;  purifiée  par  cris 
lion  dans  l'alcool,  cette  base  se  présente  en  longues  a 
soyeuses  fusibles  à  JS4°,  solubles  à  chaud  daos  l'alcool 

(1)  iovrnal  fàr  pnlui«cb«  Cbtmit  (9),  t.  S«,  p.  115. 
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i|:(fceiuûne»  peu  solubles  dans  Teau.  Elle  n*e6t  pas  altérée  par 
sttnllition  avec  la  potasse  alcoolique  ou  avec  les  acides  aqueux; 
iofèsuffëe  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  elle  se  dédouble 
cyanéthine  et  en  cyanate  de  phényle  : 

/  On  peut  d'ailleurs  reproduire  la  carbanilidocyanéthine  par  une 
^'taction  inverse,  c'est-à-dire  en  chauffant  au  bain-marieun  mé- 
ange  de  c^'anate  de  phényle  et  de  cyanéthine. 

Chlorocarhonate  délhyïe  et  oxybaso  dérivée  do  la  cyanéthine, 
—  La  base  C*H*»Az*.OH  décrite  autrefois  par  Fauteur  sous  le 


lom  d'oxycyanoconicine  (t.  8S,  p.  332)  réagit  sur  le  chlorocar- 
ixmate  d*éthyle  suivant  Téquation  : 

[k>H«A22.0H-|-ClC02C2H5=C»H»3.\z20H.HGl-KC^H*3Az20n)G02C2H5 

.    En  reprenant  par  la  benzine  chaude  le  produit  de  la  réaction, 

~^\€m  dissout  la  carboxéthyloxycyanoconicinc,  liquide  bleuâtre,  non 

"  ^dislillable  même  dans  le  vido. 

;*    L'oxycyanoconicine  ne  fournit  pas  de  dérivé  acétylé  par  Tac- 

~  tien  de  Tanhydride  acétique,  qui  convertit  au  contraire  la  cyané- 

^'Ifaine  en  un  dérivé  cristallin  fusible  à  ôU"*,  ayant  pour  composi- 

^"  lion  C«H*3Az«.  AzH.C«H-^0. 

Cblorooarbonate  détliyle  et  amides.  —  Le  chlorocarhonate 
*-  d*éthyle  ne  fournit  pas  de  dérivés  avec  racétamidc,  ni  avec  la 
;^  benzamide.  On  n'a  obtenu  que  du  chlorure  d'ammonium  et  du 
^    chlorhydrate  de  benzamide. 

Chlorocarhonate  d'éthyJe  et  quinolèino.  —  Ces  doux  corps  réa- 
C^ssent  Tun  sur  l'autre  avec  dégagement  d*acide  carbonique  et 
fournissent  du  chlorhydrate  d'éthyhjuinoléine  G^H*»(^G-II-')Az.HCl. 

AD.    F. 


Zr 


REVUE    DES    BREVETS 


Brevets  allenuinds. 

31852.  —  Préparation  de  matif'rcs  colorantes  sulfurées  au 
moyen  de  Vélectrolyse. —  MM.  EwERet  Pick,  à  Berlin.  —  l^""  juillet 
1884.  —  La  préparation  des  matières  colorantes  sulfurées  ou  de 
leurs  loucodérivés  a  lieu  par  l'électi'olyse  des  dérivés  p.  amidés 
d'aminés  aromatiques,  primaires,  secondaires  et  tertiaires,  des 
dérivés  hydrazoï(|ues  donnant  par  réduction  ces  p. -aminés,  et  des 
leucodérivés  des  matières  colorantes  de  la  classe  du  vert  de  dimé- 


4ta 

Ihylaniliar,  en  présence  'le  corps  qui  laissent  déposer  du 
par  l'électiolyse  en  liqueur  acide. 

On  dissout  par  exemple  de  la  p,  pht-nylène-diamine  (tans 
sulfurique  étendu  el  on  «joute  penilont  l'êlectrolyse  un?  d 
tion  de  sulfure  de  sodium.  On  cesse  ensuite  l'addition 
fui-e  et  on  fait  barbotei'  do  l'air  à  travers  le  liquide  snns 
rompre  le  couianl  t'-leclriquo.  Lorsque  rmleusilé  de  lu  cA 
demeure  sluliunnaire,  on  précipite  la  matière  culoniuteiiu 
naissance. 

29943.  —  GertiBcat  dadditioa  au  br$vet  20016  du  i 
1883.  —  Perfeciionut'menls  appariés  ti  la  fabricHltoo 
livres  colorantes  yiolvlles  oblcimus  par  tuction  de  gaz  (li 
sur  les  aminés  tiroinalii/iies  tertiaires  en  présoncu  der.. 
daluminium  on  d'agents  de  coiideosolion  aiiiilogttea.  —  It 
188i.  —  On  fait  passer  de  l'osychlorure  de  carbone  dans  I 
ties  de  diméUiylaniJiQe.  On  ajoute  ensuite  50  parties  dedi< 
aniline  et  30  parties  de  chlorure  de  zinc  pulvérisé.  Un  hi 
réaction  en  chaulTant  à  ûO°  et  en  faisant  passer  de  l'oxfd 
de  carbone 

30029.  —  Préparation  de  ailicates  el  da  earboaatea  i 
(tiicide  clilorhydnipie  (?)  el  de  chlore. —  M.  S.  G.  Tac 
El  Uiar{Alij;ei-ie).  — !2âjuin  18«i.  —  On  introduit  dans  uni 
tisseur  Uessemer  une  certaine  quantité  de  NaCl  ou  de 
blocs  conlenaat  de  l'oxjde  de  Ter  ou  de  manganèse,  de  la 
de  la  magjieiie  ou  du  chlorure  de  calcium  ;  on  verse  dans 
vertieseur  de  la  fonte  siliceuse  (renfermant  au-dessus  de  4 
silicium)  et  du  fer  brut  peu  carburé  ;  on  fait  passer  de  l'ai 
la  vapeur  chauffes  à  300"  à  Iravers  la  masse.  A  la  fin  de  1' 
lion  détcrnunee  par  la  combustion  du  carbone,  le  silicate 
se  trouve  dans  le  laitier  mélange  à  une  petite  quantité  d'o» 
fer.  On  peut  l'obtenir  tel  quel  ou  le  transformer  eu  carboni 

30193.  —  PrOparalioa  de  silicate  d-:  soude  en  partant  à 
lasses.  —  M.  H,  Phoffe,  à  Hildosheim,  —  19  mars  1884. 
jus  provenant  de  l'e.xtraction  du  sucre  des  mélasses  son 
tiennes  de  tourbe,  de  sabla  et  soumis  A  la  fusion.  On  ajoi 
certaine  quantité  de  sulfate,  de  bisulfate  ou  d'un  nitrate 
pour  oxyder  les  composés  carbonés. 


P>[it.  —  &Q^  ïta«.  ^ 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


,  1 


SÉANCE  DU  24  JUILLET  1885. 

Présidence  de  M.  Schutzenberoer. 


-«  Sont  présentés  pour  devenir  membres  résidents  :  M.  Emile 
Abrrant,  135,  rue  Lecourbe  (Vaugirard),  et  M.  E.  Delaurier, 
>17,  rue  Daguerre,  par  MM.  Fauconnier  et  (Echsner. 
".  M.  Silva  fait  voir  une  certaine  quantité  de  cumène  bouillant  à 
ii8'160^,  et  obtenu  en  chauffant  une  partie  de  chlorure  d'alumi- 
:flinni  avec  cinq  parties  de  diphénylpropane  CH3GH.C«H»CH«C6H5, 
jjiftetion  dans  laquelle  il  se  forme  aussi  beaucoup  de  benzine  et 
ne  substance  goudronneuse  non  distillable. 

M.  SmvA  croit  que  ce  cumène  est  la  propylbenzine  normale,  le 
résultat  de  cet  essai  confirmant  une  hypothèse  émise  par  lui  au 
sujet  de  la  formation  de  la  propylbenzine  normale  dans  les  expé- 
riences de  MM.  Wispeck  et  Zuber,  et  mentionnée  dans  sa  réponse 
â  la  réclamation  de  ces  chimistes  (voy.  t.  43,  p.  591). 

M.  E.  Varenne  envoie  une  table  des  points  de  fusion  des  cor[)s 
organiques  de  5  en  5  degrés.  Des  remerciements  lui  sont  adressés. 

M.  le  Président  présente  un  mémoire  de  M.  Jules  Gay  sur 
l'absorption  du  bioxyde  d'azote  par  les  sels  ferreux. 

M.  ŒcHSNEn  présente  une  thèse  de  M.  G.  Frutiger,  intitulée  : 
Recherches  chimiques  sur  les  DiodiûcHtions  du  tissu  osseux  sous 
r influence  de  ï intoxication  mercurivllc  et  de  Vnniputation, 

MM.  Dubois  et  Padé  ont  mesuré  la  solubilité  des  acides  gras 
bruts  dans  la  benzine  et  l'alcool. 

M.  Sabatier  envoie  un  mémoire  sur  la  composition  et  les  pro- 
priétés du  bisulfure  d'hydrogène. 

M.  A.  Gautier  a  analysé  un  échantillon  de  sulfate  de  magné- 
sium anhydre  provenant  d'un  gisement  du  département  de  TAude. 
Il  entretient  la  Société  de  l'hydrodolomie,  dont  il  lui  a  déjà  com- 
muniqué l'analyse;  il  la  considère  non  comme  un  mélange,  mais 
comme  une  espèce  minéralogique  nouvelle. 

M.Ferdinand  Jean  indique  un  nouveau  mode  d'essai  des  mn- 
tières  tannifères. 

NOUV.   SKn.,   T.   XLIV,   1885.  —  soc.   CHIM.  tl 
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M.  Lb  C-HiTELiEu  a  cLudiô  im  oertain  numbra  île  si;U  lia 
de  chnux  ;  il  a  prépari;  dos  azotuLee  tic  cliaux  lii-  ut  lri-l>a« 

M,  VEiuiKUiL  i-cnrt  cora|ile  do  l'aclion  du  chlore,  du  bromi 
l'iode  sur  le  BéléiiiocjanalL'  do  polassiuni.  Il  décrit  un  m 
procédé  do  préparalioa  des  sulfures  phospliorc^sueiits. 

M.  FniEDËL  résume  un  lrav«il  de  M.  Loa'iàz  sur  lo  beii 
mésilylène  et  le  beczylo-mésilylèae. 
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Sur  lc!t  acl(l<>H  beoKojInéHUjIénlqaci*  ; 
p«r  ■.  E.  LOLiÛE. 

Le  bemoylmésityiène,  dont  j'ai  indiqué  le  mode  de  ( 
tion  {0,  soumis  à  une  oxydation  ménagée  par  !e  bichrom 
potassium  et  l'acide  sulfurique,  donne  naissance  à  <leux  pi 
principaux  :  les  acides  orllio-  et  parabenEoyltnéntfvlraiqm 
se  forment  simultanément,  suivant  la  réaction  : 

C«HSGOC«liîtClP)î  +  30  =  C6UK;0C«H'tCHï)»COOH  -j-  ff 
lu  sont  accompagnés  de  produits  tels  que  les  acides  beait 
tiques,  provenant  d'une  oxydation  plus  complète  et  de  pi 
secondaires,  aciilo  carbonique,  acide  acétique,  acide  benzc 

Pour  réaliser  celte  oxydation,  on  umploio  les  proporlit 
bichromate  et  d'acétate  indiquées  par  la  formule  de  réacL 
on  chauffe  modérément  pendant  trente  heures  enviroa.  La 
grise  qui  résulte  de  cette  opération,  séparée  de  la  Itcjucui 
mique  dans  laquelle  elle  baigne,  etit  constituée  par  de  l'a 
non  oxydée  et  par  un  mélange  d'acides  qu'il  e^t  facile  ci 
par  une  éhullition  prolongée  avec  une  solution  de  potasse, 
dernière,  trailée  par  l'acide  suUuriquc,  laisâf  pn'cipilor  i 
lan^c  des  acides  sous  forme  d'une  résine  molle,  blanche,  pi 
insoluble  dans  l'eau  et  facilement  soluble  dans  l'alcool,  1 
la  benzine,  le  cblurofonne,  etc.;  mais  ces  divers  diss( 
n'abandonnent  au  boni  d'un  certain  temps  qu'une  masse  é] 
sans  apparence  ciislalline,  et  ne  peuvent,  par  conséquen 
employés  avec  avantage  pour  séparer  les  acides  obtenus. 

Sans  faire  de  nouvelles  tentatives  pour  arriver  i\  des  cou 
cristallisés,  J'ai  cherclié  la  naturo  du  produit  principal  de 
dation,   afin  de  trouver  plus  aisément   un   moyeu  pratiq 

(1)  Ballclia  lie  la  Sodiitô  ehiiuii/ac,  l.  4U,  p.  'Jih. 
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--isoler.  Au  moyen  d'un  certain  nombre  de  précipitations  fraction- 
.4éfOBf  suivies  de  l'analyse  des  sels  d'argent  correspondants  et 
tont  j'ai  donné  ailleurs  le  détail,  j'ai  reconnu  que  cette  résine  est 
.  4>n8ittuée  en  majeure  partie  par  de  l'acide  benzoylmésitylénique 
-3**H**0^,  et  que  ce  produit  est  mélangé  à  de  l'acide  benzoïque 
si  aux  acides  benzoyluyiiiques. 

Mais  à  la  formule  brute  C^^H^H)^  de  l'acide  benxoylmésitylé- 

.^dque  correspondent  deux  isomères.  Nous  allons  montrer  que  ces 

leux  composés  se  sont  effectivement  formés  ;  nous  indiquerons 

"^^^éietEiQvX  le  moyen  de  les  reconnaître  et  de  les  séparer  respec- 

tivement^ 

Sépartition  de  f  acide  ft^benzoybnésUylénique.  —  Après  de 
SMimbreux  essais  j'ai  reconnu  que  le  sel  de  magnésium  de  l'un 
dJiSB  addes  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  presque  insoluble  à 
ftMrid;  les  sels  de  magnésium  des  autres  acides  sont  très  solubles 
Il  chaud  et  à  froid  dans  le  même  dissolvant,  et,  de  plus,  leur  pré- 
Éence  augmente  la  solubilité  du  premier  dans  une  liqueur  chaude. 
D'après  cela,  on  fait  bouillir  le  produit  brut  avec  de  l'eau,  et 
on  ly^u^^  P^u  ^  P^u  ^^  l'hydrocarbonate  de  magnésium  jusqu'à 
disparition  complète  de  la  substance  résineuse.  On  filtre  ensuite 
k  chaud  et,  par  refroidissement,  on  voit  se  former  une  belle  cris- 
tallisation en  paillettes  blanches  et  brillantes.  Ces  paillettes  re- 
présentent le  sel  de  magnésium  de  l'un  des  acides  benzoylmési- 
tyléniques,  que  je  désignerai  momentanément  par  la  lettre  a. 

La  hqueur  dans  laquelle  baignent  ces  cristaux,  abandonnée  à 
l'évaporation  lente  ou  concentrée  au  bain-marie,  ne  donne  plus 
rien;  elle  se  transforme  finalement  en  un  sirop  épais  qui  constitue 
les  sels  de  magnésium  :  1<^  du  second  acide  benzoylmésitylénique, 
que  je  désigne  provisoirement  par  la  lettre  (3  ;  2®  des  produits  se- 
condaires qui  l'accompagnent,  acide  benzoïque  et  acides  biba- 
siques,  ces  derniers  en  faible  quantité. 

Séparation  de  l'acide  p-Ijenzoylmésitylénique.  —  On  traite  par 
Tacide  sulfurique  étendu  ce  sel  de  magnésium  complexe  ;  le  mé- 
lange des  acides  est  ainsi  mis  en  liberté  sous  forme  d'une  résine 
blanche  et  molle  qui,  par  refroidissement,  devient  tout  à  fait  dure 
et  cassante.  Cette  substance,  réduite  en  poudre  fine,  est  lavée  un 
grand  nombre  de  fois  à  l'eau  bouillante,  opération  qui  la  débar- 
rasse complètement  de  l'acide  benzoïque,  en  entraînant  toutefois 
une  certaine  quantité  des  acides  bibasiques.  Le  résidu,  séché 
à  100^,  est  traité  alors  par  de  la  benzine  bouillante,  qui  dissout 
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facilatnenL  l'acide  p  et  laisse  les  addes  bibasiques.  Par  roft 
Bernent,  lu  benzine  abamlonno  de  fines  aiguilles  blancbc 
constituent  l'acide  p. 

Ce  dernier  est  beaucoup  moins  soluble  dans  ralcoo)  q 
acides  bibasiques;  dans  le  cas  oîi  quelijue  trace  de  ces 
aurait  été  eiilrainëe  par  !a  benzine,  on  peut  l'en  débarrasse 
plètemenlparune  ou  deux  cristallisa tions  dans  l'alcool.  Les 
bibasiques  restent  dans  l'eau  mère  et  ne  s'en  précipitent  qi 
forme  de  poudre  blanche  amorphe. 

PnOPRiÉTÉS    PB    l'acTDB  CI-BENZOVLHÉStTYI.Él(lQUe. 

Le  sel  île  magaésium  a.,  qui  8e  dissout  peu  dans  l'eau 
lante  quand  il  est  séparé  du  sel  f ,  est  au  contraire  très  i 
dans  l'eau  alcoolisée  et  peut  être  purifié  entièreuioat  par  i 
lisalion  au  moyon  de  ce  réactif,  qui  l'abandnnue  eu  petites  é 


Ces  cristaux,  essocés,  sont  mis  en  suspension  dans  fi 
traités  par  l'acide  sutfurique,  qui  met  en  liberté  l'acid^^ 
forme  de  grumeaux  blancs.  11  suffit  de  les  recueillir  par  filt 
de  les  laver  à  l'eau  froide  et  de  les  dissoudrt^  dans  l'alcoc 
obtenir  bicutiH  une  belle  crislallisation. 

Ces  cristaux,  desséchés,  ont  donné  à  l'analyse  les  ré 
suivants,  qui  correspondent  à  la  composition  de  l'acido  bei 
mi'sUyléaique. 

>  Il 

Matière  employée .    .    .   .     0.21:)  0.3275 

Acide  carbonique .    .    ,   .     0.610  0.9015 

Eau 0.130        o.nir. 

ce  qui  fait  en  centièmes 

!  n  C'H'HH 

G 75.2  15.3  75.5 


Très  soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme,  l'acétone,  rflci( 
tique,  etc.,  il  est  insoluble  dans  l'eau  froide;  mais  l'eau 
lante  le  dissout  assez  pour  colorer  eu  rouge  le  papier  b 
J  tournesol  et  l'abandonner  par  refroidissement  sous  formt 

guilles  très  Unes. 

Son  point  de  fusion  est  situé  à  160".  GhaufTé  au  delà  df 
température,  il  entre  en  ébullition,  mais  finit  par  noircir 
décomposer. 
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L*acide  a-benzoylmésitylénique  se  combine  facilement  aux 
bases  pour  former  des  sels,  dont  plusieurs  sont  bien  cristallisés. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium,  préparés  en  saturant 
Tacide  mis  en  suspension  dans  Teau  chaude  par  la  potasse  et  la 
soude,  se  présentent  sous  forme  de  concrétions  blanches  à  tex- 
ture soyeuse,  non  déliquescentes. 

tt'Benzoylmésitylénatc  d'ammonium.  —  Se  prépare  en  satu- 
rant l'acide  par  une  solution  ammoniacale;  la  liqueur  abandonne 
par  évaporation  do  petits  cristaux  mincos  et  brillants,  qui  s'ef- 
fleurissent  dans  le  vide  en  perdant  de  l'ammoniaque. 

OL-Benzoylmésitylénate  d'argent,  —  Prend  naissance  lorsqu'on 
traite  une  solution  de  sel  d'ammonium,  aussi  neutre  que  pos- 
sible, par  du  nitrate  d'argent;  on  obtient  ainsi  un  précipité  blanc, 
cailleboté  comme  le  chlorure  d*argent,  assez  peu  altérable  à  la 
lumière.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  très  peu  soluble  dans 
Teau  bouillante,  qui  l'abandonne  par  refroidissement  sous  forme 
de  petites  aiguilles  incolores. 

L'analyse  de  ce  sel  bien  desséché  m*a  servi  à  déterminer  la 
basicité  de  l'acide  benzoylmésitylénique  a. 

Sol  d'argent  employé 0.513 

Argent 0.152 

ce  qui  correspond  en  centièmes  à  29,6  ;  la  théorie  pour  C*®H*^O^Ag 
exige  29,9. 

cL'Benzoylmésitylénate  de  baryum.  —  Ce  sel  est  cristallisé  en 
longues  aiguilles  et  renferme  deux  molécules  d'eau,  qu'il  perd 
à  120».  On  l'obtient  par  double  décomposition. 

oL-BenzoylmésJtyJénate  de  calcium.  —  Ce  sel  s'obtient  comme 
le  précédent,  par  double  décomposition;  il  se  présente  sous 
forme  de  longs  lllaments  blancs,  brillants  comme  de  la  soie. 

n-Benzoylmésitylônate  de  magnésium.  —  Ce  sel,  dont  j'ai  déjà 
indiqué  les  propriétés  physiques  à  propos  de  la  séparation  des 
acides  benzoylmésityléniques,  renferme  6  molécules  d'eau,  qu'il 
n'abandonne  complètement  qu'à  la  température  de  180®. 

Les  sels  de  cuivre,  de  cobalt,  sont  également  bien  cristallisés. 

PROPmÉTÉS  DE  L  AcmE  6-benzoylmésitylénique. 

Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante  ;  le  chloroforme,  l'acétone,  l'éther,  la  benzine,  le 
dissolvent  facilement  et  l'abandonnent  bien  cristalhsé;  mais  ces 
cristaux,  d'abord  incolores  et  transparents,  s'effleurissent  bientôt 


M 
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et  dovit'nnoDt  comiilètemont  opaques  après  quelque  tempe  d 
position  îi  Tair. 

Sa  leinpcM-alurft  do  fusion  est  située  à  185*». 

L*nnalyse  des  cristaux  eflleuris  et  bien  desséchés  ni*a  Ai 

les  résultats  suivants  : 

1  II 

Matière  tMUiiluytr  ....     0.3315  0.335 

Acide  cuilioniqui' ....     0.92  0.9195 

Kaii 0.173  0.1685 

ce  (|ui  fuit  ru  centièmes  : 


c     .  . 

I 

.     15.0 

n 

74.8 
5.6 

» 

75.5 

n.  . 

5.8 

5.5 

o.  . 

•        •       •       •        • 

» 

19 

Cet  acide  se  combine  tari lenient  aux  bases  pour  donner 
sels  qui  généralement  ont  ]icu  de  tendance  à  la  cristallisatioi 
plus  grand  nom])rc  constitue  des  poudres  amorphes  ou  se 
sente  sous  formt^  de  masses  gommcuses. 

l/analysc  du  sel  d'argent  m*a  servi  à  déterminer  la  basidl 
Taolde  benzoylmc''sityléni(iuo  {>. 

Sel  «rar^^cnt  employé 0.5245 

Arj^'cnt 0.158 

ce  qui  correspond  en  centièmes  à  30,:2  ;  la  théorie  pour  G**H**( 
exige  2iU,y. 

Ce  sel  s'obtient  par  doulilc  décomposition;  il  est  blanc,  ^ 
min(Mix  et  auiorplit'  lorsqu'on  opère  sur  des  liqueurs  froide 
se  dépose  en  poussière  cristalline  lorsqu'il  prend  naissance 
sein  (le  li({ueurs  liùdes. 

Le  sel  de  magnésium,  qui  joue  un  rôle  important  dans  la  & 
ration  d(*s  acides  a  et  p,  est  extrêmement  soluble  dans  1' 
aussi  n'est-ce  qu*après  une  évaporation  complète  de  ce  dii 
•Àfi  vaut  (pi'il  apparaît  sous  forme  de  masse  sirupeuse. 

Uxjgt  CONSTITUTION   DKS   ArjDES   a   KT   p   DENZOYLMisrTYLÉNIQUBS. 

'f^^-j  J'ai  désigné  justpi'à  présent  par  les  lettres  a  et  ^  les  deux  ac 

^r  ben/oylmésityléuiques  qui  se  forment  simultanément  par  l'ox 

tion  du  bonzuylmositylène  au  moyen  du  bichromate  de  p< 
siuni;  jemo  propose  d'indiquer  maintenant  la  séria  à  laqi 
chacun  d'eux  appartient. 
Comme  le  groupe  COOII  ne  peut  se  trouver  relatîvemen 
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radical  benzoyle  que  dans  les  positions  ortho  et  para^  il  suffira 
de  flxer  cette  position  pour  l'un  des  deux  acides,  et  l'autre  se 
trouvera  en  même  temps  complètement  défini. 

Si  Ton  remarque  que  la  série  ortho  se  distingue  des  deux  autres 
par  des  phénomènes  de  condensation  interne,  auxquels  donnent 
lieu  ses  composés  sous  l'action  des  déshydratants,  on  peut  pré- 
voir que  l'un  des  deux  acides  benzoylmésityléniques,  en  perdant 
une  molécule  d'eau,  doit  conduire  à  une  quinone  particulière  et 
donner  la  réaction 

C0<g«H»(CH3)»G00H  =  C6H»<gg>GeH2(CHï)»  +  IPO . 

L'expérience  vérifie  complètement  ces  prévisions  théoriques; 
les  deux  acides,  chauffés  dans  des  conditions  identiques  avec  de 
l'anhydride  phosphorique,  se  comportent  d'une  façon  toute  diffé- 
rente. 

L'acide  a  se  résinifie  et  ne  donne  pas  trace  de  produit  subli- 
mable;  l'acide  p,  au  contraire,  donne  naissance  à  un  produit 
jaune  citron,  qui  se  sublime  en  longues  aiguilles  flexibles  et 
légères. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Talcool; 
dissous  dans  un  mélange  d'acétone  et  de  chloroforme,  il  cristal- 
lise sous  forme  de  prismes  aciculaires  jaune  plus  ou  moins  clair, 
suivant  les  conditions  de  la  préparation. 

Soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  obtenu  par  la  poudre 
de  zinc  dans  une  solution  de  potasse,  il  donne  une  coloration 
rouge  caractéristique. 

Composition  : 

I  H 

Matière  employée .    .   .    .     0.280  0.3415 

Acide  carbonique .   .   .   .     0.8585  1.0115 

Kau 0.1405  0.163 

ce  qui  fait  en  centièmes 

1  II  C*«II'î(>* 

C 81  81.2  81.3 

Il 5.4  5.3  5.08 

O »  »  13.r»2 

Ce  produit  constitue  donc  une  nouvcllo  quinone,  une  dinirthyl' 
iwthraquinone  non  symtHrique,  et  l'acide  13,  dont  elle  dérive,  se 
trouve  dès  lors  nettement  défini  comme  appartenant  à  Tortho- 
série. 


fifcl 


£^ 
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La  constitution  de  cet  acide  étant  connue,  la  position  des 
pemonts  méthyles  de  la  quinone  est  par  le  fait  déterminée  e 
être  représentée  ainsi  : 

La  dimt'thylnnihrnquiiwne^  dont  je  viens  d'indiquer  la  i 
lion  synthétique,  est  identique  par  toutes  ses  propriétés 
qucs,  aspect,  couleur,  solubilité  égale  dans  les  dissolvants 
de  fusion,  etc.,  ù  la  dimcibylantbraquinouo  p^  dérivant  du 
thylnnthnicène  9j  obtenu  par  voie  pyrogénée.  La  constitut 
cet  hydrocarbure  est  par  le  fait  nettement  déterminée  et  pe 
représentée  comme  je  Tai  indiqué  dans  une  note  précèdes 

IVotes  de  laboratoire  i  par  H.  R.  BXGEL. 

A.  Sur  Iv  sulfocyanuto  Je  guiutidine.  —  Ayant  préparé  i 
matière  première  des  sels  de  guanidine  une  certaine  quan 
sulfoeyanato  de  guanidine,  j'ai  fait  sur  ce  sel  les  quelques 
valions  suivantes  : 

1°  Il  n'est  pas  déliquescent,  comme  l'indiquent  les  ouv 
mais  il  est  très  soluble  dans  Teau,  et  est  onctueux  au  touc 
^**  100  parties  dissolvent  : 
A  0**JS  parties  de  sulfocyanate  de  guanidine. 
A  15", iîJi,y  parties. 

La  solu])iIité  du  sulfocyanate  de  guanidine  croit  donc  r 

ment  avec  la  température.  A  l'ébullition  elle  est  illimitée 

point  (l'ébullition  du  liquide  bouillant  dépasse  bientôt  le  pi 

fusion  du  sel  qui  est  iâO^ 

m  d'  En  se  dissolvant  dans  l'eau,  le  sulfocyanate  de  gw 

iTif  déterniino  un  abaissement  considérable  de  la  températu 

l'eau  ù  ^0*^,5  est  ramenée  à  4""  en  se  saturant  de  sulfocj^ai 
gutinidine.   De  l'eau  h  i5",ô  descend  &  3^,  la  solubilité 
,- -r-  étant  moindre  à  cette  température. 

^j^'  B.  Sur  le  cïihrogiycohite  de  plomb.  —  Jazukowitsch  a 

->*f^.  un  chloroglycolate  de  calcium  CH^OH.CO^CaCl  (Zeiis. 

Phnvm.y  l8G4-l8K2i.  On  sait  également  qu'en  décomposant 
monocliloracétique  par  l'oxyde  de  mercure  il  se  forme  un 
binaison  d'acide  (^lycolique  et  de  chlorure  mercurique 

(:iI2()H.G02HkG1. 

(i;  Uull.  Snr.   chilti.   t.  41,  p.  l«i. 
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Ayant  eu,  dans  une  recherche,  ù  débarrasser  de  chlorure  de 
âne  un  liquide  contenant  un  ou  plusieurs  acides  organiques,  je 
fis  bouillir  ce  liquide  avec  de  l'oxyde  de  plomb.  J'obtins  un  corps 
que  l'analyse  me  démontra  être  du  chloroglycolate  de  plomb 
CH*OH.CO*PbCl.  L'acide  glycolique  se  trouvait,  en  effet,  parmi 
les  acides  contenus  dans  le  liquide. 

Le  chloroglycolate  de  plomb  est  extrêmement  facile  à  pré- 
parer. Pour  cela,  il  suffit  de  neutraliser  de  l'acide  glycolique  par 
de  l'ammoniaque  et  d'y  ajouter  du  chlorure  de  plomb  fraîchement 
précipité  et  bien  lavé.  Le  glycolate  ammonique  dissout  de  grandes 
quantités  de  chlorure  de  plomb.  La  réaction  est  exprimée  par  la 
formule  : 

CH20H.C02AzH4  +  PbClî»  =  AzH^Gl  +  GH20HC02PbGl. 

Lorsque  la  dissolution  de  glycolate  ammonique  est  concentrée, 
il  ai*rive  un  moment  où  le  chlorure  de  plomb  qu'on  ajoute  par 
petites  portions  se  dissout  moins  rapidement  par  l'agitation.  Des 
stries  blanches  se  forment  sur  les  parties  du  verre  que  touche 
l'agitateur.  A  ce  moment  on  arrête  l'addition  de  chlorure  de 
plomb,  et  au  bout  de  quelques  instants  il  se  fait  au  sein  du  liquide 
un  abondant  précipité  de  chloroglycolate  de  plomb. 

Lorsque  la  dissolution  de  glycolate  ammonique  est  plus  ùlenduo, 
elle  abandonne,  par  Tévaporation  spontanée,  le  chloroglycolate 
de  plomb  en  belles  aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Le  précipité  lavé  et  séché  à  Tair  est  anhydre.  Il  ne  perd  rien  à 
1CM>».  11  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Trouvé 
'        l    ^  "^l         "  Calculé  pour  C*ll^"»PJ..(:i. 

Pb.   .    .   .     64.9-2  Vo        05.0.')  7o  65.10% 

Cl.    .    .    .     11.38  11.27  11.18 

CnPnK  .     23. "0  23.08  2:^62 

(par  différence)  99.90 

Pour  éviter  une  décomposition  possible  par  l'eau,  le  précipité 
avait  été  lavé  le  moins  possible  ;  d*où  le  léger  excès  de  chlore. 

G.  Swr  le  cynnacétate  do  mangnnvse.  —  Le  cyanacrUate  do 
manganèse  n'a  pas  été  décrit.  Il  est  en  beaux  cristaux  reiifor- 
inant  deux  molécules  d'eau  de  cristallisation  (ju'il  perd  à  lOU'*. 

ANALYSES  : 

Dosage  de  Teau  : 

Perte  p.  V-. 

Poids  de  la  substance.  Perte  a  iOO-  Trouver  Calculée 

0.802  0.120  13.9  lïi.H 
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Dosa^'e  du  mnnganèso  dans  le  sel  hydraté  : 

Nanicaiiose.  TroDvé.  Cilnile. 

0.51;J  108.12  2i.07  21.2 

Dosn^'c  du  iniui>,'anèse  dans  le  sol  auhydre  ipour  contrôle)  : 

>laii;aDo>»o. 
O.IIO  0.n2  21.2  «4.6 

La  coiiiposilion  do  ro  sol  l'sl  donc  bien  représentée  par  ! 
mnIoC!I*(lAz.a)*Mii  fî^II^O. 

I).  Kxprrirncf  di*  cours  sur  ht  production  de  foiom 
roxvdiititut  lontc  du  phosphore.  —  On  sait  que  Tair  atmc 
riijno  ne  donne  d'ozone  on  présonre  du  phosphore  qu'à 
trinic  corlainc  température.  Schœnbein,  d*après  une  com 
cation  de  M.  Heorpiorel  {C.  /?.,  t.  >•,  p.  IS)  avait  obser 
dans  l'nir  huinide  à  0*  il  ne  se  forme  pas  d*ozone  ;  la  for 
commence  à  èln^  sensible  a  (5  ou  8*.  Leeds  {An,  cbom.  Pi 
1U»,:J0»  est  arrivé  aux  mrmes  résultats  que  Schœnbein. 

niondlol  nu  conlruin*  (d.  It.,  ••,  351)  prétend  que  si  h 
péraluro  n'atteint  pas  rifc'oureusement  12*»  il  n'y  a  plus  for 
d\)/.«)ne. 

(lotit;  discordance  ontro  les  résultats  de  Blondiot  d'ui 
et  ceux  de  Scliœnlx'in  et  de  Leeds  d'autre  part  peut  s'exf 
pur  le  modo  opéra toiro  do  Hlondlot,  qui  faisait  passer  un  c 
d'air  lent  dans  un  tube  de  verre  rempli  de  fragments  de 
phore.  Ur  Tozono  de  l'air  se  détruit  en  présence  du  phos 
(Williamson,  Ann,  phnrmac.^  Si,  13),  et  il  est  bon  pour  pr 
ij  rozone,  ou  bien  d'employer  peu  de  phosphore  (Williamsi 

])icn  do  faire  passer  sur  le  phosphore  un  courant  très 
d'air.  Tlus  lo  courant  est  lent,  moins  il  se  produit  d'ozone^ 
'îtJ  et  Pierre). 

(Juoi  qu'il  en  soit  de  cette  interpi*étatîon  des  résulU 
niondlol,  c'esl  entre  fi  et  7®,  à  la  pression  de  760,  que  lap 
tion  d'ozone  cesse  d'avoir  lieu  lorsqu'on  expose  du  phosp 
l'air.  0'(*st  cette  même  température  que  Joubcrt  (Thèse  d( 
sciences)  indicpie  comme  celle  à  laquelle  le  phosphore  ce 
luire  dans  l'air. 

11  est  fiicile  de  jnontrer  par  l'expérience  de  cours  suivan 
cette  température  de  (î  à  7*'  ne  limite  la  production  de  1 
(pie  dans  de  Tair  à  la  pression  atmosphérique. 

Pour  cela,  on  place  un  vase  contenant  un  fragment  de  ] 


OeLOUANO.  —  ANALYSE  DE  LA  STAUROTIDE.  4*7 

phore  et  fermé  par  un  obturateur  de  verre  dans  un  second  vase 
rempli  de  glace  pilée.  Lorsque  la  température  du  vase  intérieur 
8*est  sufDsamment  abaissée,  on  place  le  tout  sur  la  platine  d*une 
machine  pneumatique.  On  enlève  l'obturateur  au  moment  de  re- 
couvrir la  platine  de  sa  cloche  dans  laquelle  on  a  suspendu  quel- 
ques papiers  ozonométriques.  Dans  ces  conditions  le  phosphore 
ne  luit  pas  dans  Tobscurité,  et  les  papiers  ne  se  colorent  pas  ; 
mais  vient-on  à  diminuer  la  pression,  aussitôt  les  papiers  mani- 
festent la  formation  d'ozone,  en  même  temps  que,  dans  l'obscu- 
rite,  on  aperçoit  les  lueurs  phosphorescentes. 

AsAlyse  de  la  stanrotlde  i  par  ■•  COLOBIAIVO. 

Ce  minéral  est  un  silicate  d'alumine  et  de  fer,  le  fer  étant  con- 
sidéré comme  existant  tout  entier,  soit  à  l'état  de  sesquioxyde, 
soit  à  rétat  de  protoxyde,  suivant  les  auteurs  qui  ont  travaillé  sur 
ce  sujet. 

Le  dernier  travail  fait  sur  la  staurotide  est  celui  de  M.  Lecliar- 
lier,  qui  a  trouvé  le  fer  sous  les  deux  états,  mais  sans  déterminer 
les  proportions  de  chacun  d'eux  ;  c'est  cette  détermination  qui  a 
fait  l'objet  de  mon  travail. 

La  staurotide  sur  laquelle  j'ai  opéré  est  celle  du  Saint-Gothard, 
la  seule  qui  ait  donné  des  résultats  concordants,  ])arcc  qu'il  éiad 
possible  de  l'avoir  à  peu  près  pure  par  des  triages  mécaniques. 

Les  cristaux  d'un  rouge  foncé  sont  disséminés  dans  un  mica- 
schiste talqueux  avec  du  distùne,  du  grenat,  etc. 

Pour  enlever  les  matières  schisteuses  adhérentes,  fragments 
et  cristaux  ont  été  mis  dans  l'acide  fluorhydriquo  étendu,  qui  est 
sans  action  sur  eux  ;  après  les  avoir  lavés,  j'ai  fait  le  triage  à  la 
loupe. 

La  substance  fmement  porphyrisée  a  été  chauffée  en  tube  clos 
à  210**  avec  9  centimètres  cubes  d*acide  sulfurique  et  0  centi- 
mètres cubes  d'eau  pour  1  gramme  do  substance,  et  le  (losag(^ 
du  protoxyde  de  fer  a  été  fait  par  une  liqueur  titrée  de  perman- 
ganate de  potassium. 

Dans  trois  attaques  faites,  j'ai  trouvé  pour  cent  : 

D. 13,  9.91  et  10.05 

de  ï>rotoxyde  de  fer. 

Dans  la  première  attaque,  j'ai  fait  l'analyse  complète  en  dosant 
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les  autres  éléments  par  les  méthoiles  ordinaires,  et  on  a  U 

y. 13  protoxyde  de  fer,  -é^Ê 

6.83  sesquioxyde  de  fer,  ^^H 

54.:^0  aliunine,  ^El 

27.38  6Uice, 
1 .43  eau  (doeée  par  la  iiiétiiocie  qui  va  suivrej. 

98.97 

Après  cela,  j'ai  voulu  constater  si  la  staurotide  conte 
l'eau.  J'ai  essayé  de  la  doser  en  mi^nie  temps  que  le  prolo 
fer,  en  faisant  passer  un  courant  d'oxygène  sec  sui'  la  su 
contenue  dans  une  nacelle  en  porcelaino  chauffée  au  rou 
un  tubo  en  verre  de  Bohème,  préalablement  desséché.  J' 
li<;  d'abord  que  l'oxygène  était  absolument  sec,  on  faisant 
le  courant  pendant  trois  heures  dans  un  tube  à  pouce  su) 
taré  ;  le  poids  du  tube  n'a  pas  varié.  La  substaoce  conteai 
la  nacelle  a  été  introduite  dans  le  tube  de  Bohême,  à  IVi 
duquel  on  adapte  le  tube  h  ponce  sulfurique  lavé,  la  sol 
commence  par  perdre  son  eau  puis  elle  se  peroxyde.  L'au^ 
tion  de  poids  du  tube  absorbant  donne  te  poids  de  l'eau  C4 
dans  la  substance.  La  quantité  de  proloxyde  se  délenni 
l'oxygène  fixé  sur  la  substance.  Pour  déterminer  le  poids  d 
gène  fixé,  on  rolratiche  du  poids  de  la  substance  i>erox 
poids  de  la  substance  primitive  diminué  du  poidd  de  l'eaui 

Par  celle  méthode,  j'ai  trouvé  que  dans  100  de  subslan 
a  :  l.'i32  d'eau  et  9.21  de  protoxyde  de  fer. 

l£n  réduisant  la  substance  tout  a  fait  peroxydée  par  un 
d'hydrogène  au  rouge,  j'ai  dosé  ta  totalité  du  fer,  en  cale 
quantité  de  peroxyde  correspondante  à  la  perte  d'oxygène 
par  l'hydrogène.  Dans  deux  analyses  faites,  j'ai  trouvé  1 
17.43  de  peroxyde  de  fer.  J'ai  peroxyde  de  nouveau  pan 
ranl  d'oxygène  au  rouge  et  j'ai  eu  17.51  de  peroxyde  de  I 

Les  autres  éléments  ont  été  dosés  par  les  méthodes  ordi 

Les  résultats  de  ces  analyses  sont  : 

9.13    FeO  ThéorlB 

6.83    l''e'03        13.42     FeO 

hi.W    kPCfi        5(5.98     A|3o» 

ûl.m    SiOî  2". 113     SiO-! 

1.43     ÏPQ  i.GT     HïO 

a». 97  100.00 


n.50 

Fo»03 

5a.  87 

A1Ï03 

â-.UT 

KiU2 

1.43 

H^O 

100.71 

CHIMIE  GENERALE.  4t9 

Je  propose,  sous  toutes  réserves,  comme  formule  représentant 
la  composition  de  la  staurotide,  la  formule  suivante  : 

5Si02,6A1203,2FeO.H20 

Je  suppose  que  la  staurotide,  au  moment  de  sa  formation,  a  été 
on  silicate  d*alumine  el  de  protoxyde  de  fer  dont  une  partie  a  été 
peroxydée  ensuite  par  raction  de  l'air. 

Travail  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  Friedel;  juin  1885,  Paris. 
o  .         


fi 
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prëllmittalre  sur  le  dépiaeement  da  ehiore  iiar  le  brome 
émmm  le  ehlonure  d'argent  ;  par  ■•  T.  S.  HUMPIDGB  (1). 

A.  L'auteur  cite  quatre  expériences  qui  tendraient  à  prouver  que 
Jft  déplacement  du  chlore  par  le  brome  dans  le  chlorure  d'argent 
j|ngmente  avec  la  température  et  avec  la  durée  de  sa  réaction. 
A  affirme  en  outre  que  cette  substitution  répond  à  une  absorp- 

fn  de  chaleur  et  se  trouve  par  conséquent  en  désaccord  avec 
principe  du  travail  maximum. 
.  Les  expériences  on  question  étant  postérieures  aux  recherches 
beaucoup  pins  complètes  que  MM.  Potilitzine  (2)  et  Berthelot  (3) 
ont  faites  sur  le  même  sujet  et  ce  dernier  savant  ayant  établi 
que  la  somme  des  réactions  qui  se  développent  dans  l'attaque 
des  chlorures  par  le  brome  est  exothermique,  il  est  à  souhaiter 
ijue  l'auteur  poursuive  ses  recherches,  comme  il  en  exprime  Tin- 
tention,  et  rectifie,  s'il  y  a  lieu,  les  erreurs  de  fait  qu'il  a  pu 
commettre.  t.  s. 

Swr  l'éleelrolyNc  des  dissolutions  de   phénol   an  moyen  d'élee- 
trodes  de  cbarbon  et  de  platine;  pnr  MM.  BARTOLI  ot  PAPA- 

SOGLI  (4). 

Par  l'électrolyse  de  dissolutions  de  phénols  dans  Teau  renfer- 
mant de  Thydrate  de  sodium,  au  moyen  d'électrodes  en  charbon 
de  cornue  et  en  platine,  on  obtient,  entre  autres  corps,  un  acide 
soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éthor,  fusible  à  93**.  Le 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschafi,  t.  17,  p.  18'i8. 

(2)  Deutsche  chemische  Gescllschaftj  t.  i7,  p.  [AU:^. 

(3)  DuJI.  soc.  chim.  t.  3»,  p.  59,  et  l.  43,  p.  272. 

(4)  Gazzcttn  chimica  italiana,  t.  14,  p.  DO. 
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>^.|  il  .iiiiinuiiiiiiii  lie  Kvi  iicitli'  esl  cristallin  ;  il  rétiiiii  h  ch 
I  (M-iir  lii'  Ki'iiliii;:  et  io  nitrale  d'ar^^ent  aininoniucal,  en 
iMiii  un  iiiii'i'ir  iliii-^i'iil  iiu'talliqiii*  ;  en  un  mot,  cet  hcmIo  je 
|-i-.<|.iiil'  s  l'»ili'iii«'iit  réiiinîlrii*es.  La  iurnmie  esl  G"H»^0*, 
.1  iiii'  l'.'IIi'  iTmi  ni'iile  'iinx\ h'-nzoïquo. 

l'.ir  r.i.'i  irnJN-i»  lîe  (iisM»liilions  alcalines  «le  phénol  avi 
il'-,  tr  lii .-  |n»-«iti\r-  en  l'harlion  de  cornue,  ce  dernier  est 
-iv...'-;  il'  il. •p..!  reiilernie  nne  ^rrande  ({uantito  <le  mello(r( 
n'.ir  ,li'  I--  mrps  et  de  Tiicide  ('"il*'0*  mentionné  ci-de>suïi 
funii  ■  un  i-oniiiOM'-  A,  de  nature  acide,  qui  précipite  en  n'y 
un  ii'i'!''  luiiii'i'ai,  et  qui,  traité  par  Tacido  nitrique,  four 
r.i  nli'  l'i.ri'iue.  T.e  i*orj»s  parait  avoir  pour  formule»  C*^*"!! 
S..imii>  .1  uni'  «■•l»ulliti<»n  proloni^-éc  avec  de  l'eau  acidul 
«•"i"!'"-  A  ><•  M-iiide  en  deux  acides  réduisant  la  liqueur  de  Fe 
l'un  H  i.'St  S"lule,  infusible,  a  pour  formule  C**H''"0*^, 
Jn-MluMc  li.in*^  I'imu  el  ilans  réllier;  Tautre  C,  fond  i 
i«.î  s- .lui. le  dans  Teau,  Talcool  et  Téther,  et  a  pour  f( 
C-i'ir-'M  »\  lî  ti  (.:  dérivent  de  la  lixalion  de  1  molécule 
sur  A. 

K\\  i'U'«iri.l\sinit  dans  d'autres  conditions  des  dissolutic 
l'Ii-nol  «l.iu>  rii\«lriiliî  do  sodium  au  moyen  d'électrodes  de 
l)iu  lie  ('ninu'-.  on  obtient  un  corps  aîiyant  pour  formule  C**l 
ijui,  liouiili  avri'  il-  Peau  acidulée,  se  scinde  en  deux  corps 
.[ue  li'^  .luteius  nomment  !'>,  ayant  pour  formule  C^'II^oQ^,  1 
Y,  lu^iili'  à  Tô  ,  ayjiiit  pour  tbnnule  C**H*^0^  ;  x  présen 
jiiu-  ;:ra:.ile<  analogies  avec  A  et  13,  el  v  avec  13  et  G.      g. 

Sur  la  4*c»iil«'iir  «les  oouibinailMtiiM  rhiniiqnes  eonaldérée  c 
iiiu'  r<iii«*il<iii  des  poifis  MtoiiilqucH  des  élénicBfs  eoBfillt 
I  M    M.  TiicHiias  CAR.^I-XLKY  (1> 

Lr>  di'vi'lnpiieuuMils  théoritjucs,  ainsi  que  les  tableaux  j 
rat  ifs  (oulcuus  dans  ce  mémoire,  ne  sauraient  ûtre  résuniéi 
(l-.MMiir  in(*oui|irélien>ibles  ;  nous  devons  donc  nous  boi 
iN''nlionner  le  litre  de  ee  travail.  t.  s 

Kolatioii  «'iilrr  les   pciiclH  niolécalalres  et  les  vitestvca  dr  vi 
salîoii  «les  lic|uidoM  i  ii.'ir  ■•  C.  SCHALL  (â). 

(!i»  mémoire  n'ilant  pas  susceptible  d*elrc  analysé,  nous 

Im.iih  rons  à  inditpier  les  rc'sultats  suivants  obtenus  par  Tau 

1"  Lorsqu'on  vaporise  chaque  liquide  dans  un  espace  en ve 

ili  Dt;ut>i:Ini  cIicini!>cIio  dcaellachaft,  t.  11^  p.  2151. 
■J)  Dt'iitsrlto  rlicmi^chc  Of.:>cIlsciiaft,  t.  Jl,  p.  :ity9« 
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^Iwe  atmosphère  de  sa  propre  vapeur,  les  durées  de  vaporisation 
4#i  poids  égaux  de  divers  liquides  sont  inversement  proportion- 
mfUes  à  leurs  poids  moléculaires. 

,2"*  Les  chaleurs  de  vaporisation  varient  proportionnellement 
aux  durées  de  vaporisation. 

,  S<»  Les  poids  moléculaires  des  acides  acétique  et  formique  11- 
qpiides,  considérés  à  leur  tempéralure  d*ébullition,  sont  respec- 
tjNrement  égaux  à  89^8  et  à  69.  t.  s. 
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IM  alliages  de  eobali  et  de  eulTre  i  par  ■.  G.  GUILLEHIIV  (1). 

)  Les  aUiages  de  cobalt  et  de  cuivre  possèdent  une  ductilité, 

^e  malléabilité  et  une  ténacité  remarquables.  On   les  obtient  en 

:|éDdant  les  deux  métaux  sous  un  flux  d'acide  borique  et  de  char- 

ItpD  de  bois. 

r7.L€»  alliages  étudiés  par  Tauteur  renfermaient  de  1  à  6  0/0  de 

aobalt.  Ils  se  forgent,  s'étirent  et  se  laminent  comme  le  cuivre, 

fpais  sont  plus  tenaces  (inipture  :  25  à  36  kilogr.  par  millimètre 

Le  prix  du  cobalt,  actuellement  de  32  francs  le  kilogramme, 
deviendrait  abordable  si  Tusage  de  ce  métal  se  généralisait. 

p.   A. 

jLeiloa  de  Thydrate  de  plomb  et  de  Toxyde  d'arg^ent  sur  le  pen« 
taavlfore  de  sodium  et  Thyposalfite  de  HodloM  i  par  M.  A.  GEL- 


Lee  expériences  ci-dessous  ont  été  entreprises  pour  établir  la 
constitution  des  pentasiiHures  et  des  hyposulfites  et  ont  conduit 
à  ce  résultat  que  ni  les  uns  ni  les  autres  ne  peuvent  être  envi- 
sagés comme  des  thiosnlfutos  (par  exemple  comme  Na*SS*  et 
Na»SSO«  correspondent  àNa«SO»K 

L'hydrate  de  plomb  ré;igit  intégralement  à  froid  sur  une  solu- 
tion de  pentasiilfure  de  sodium  en  donnant  de  la  soude  caustique, 
du  sulfure  de  plomb  et  du  soufre  libre,  c'est-à-dire  que  le  penta- 
sulfure  se  comporte  comme  Na^S-j-^*»  tandis  qu'il  aurait  dii  se 
former  du  sulfate  de  sodium  si  Na'^S*  se  comportait  comme  un 
thiosulfate.  A  chaud,  le  résultat  est  le  môme  ;  il  se  l'orme  seule- 

(1)  Comptes  rendus,  lS8r.,  t.  iOI,  p.  43^. 

(2)  Liebig's  Annnlcn  dcr  Chemie,  t.  9Sa,  p.  232  à  i4i. 


432  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

ment  un  peu  d'hyposulfilo,  i>ar  suite  d'une  réaction  second 
L^oxydo  d'argent  n^it  comme  l'hydrate  de  plomb  ;  néani 
il  y  a  un  peu  dncidc  sulfurique  de  produit.  Cette  formatio 
due  n  Taction  de  Apr^O  sur  le  soufre  divisé,  mis  en  libert 
observe  la  même  formation  en  faisant  agir  Ag^O  sur  la  fie 
soufre  lu'oii  lavêo. 

La  solution  d*hyposnliite  de  sodium  est  très  légèrement 
line.  Cette  r«?action  devient  tn^s  forte  après  l'action  de  Thj 
de  plomb  ou  de  Ag^O.  Ce  dernier  agit  suivant  Tëquation  : 

S=0^\a2  +  Ag^O  =  S^OîAgï  +  NaK). 

Le  titrage  n^accuse  que  la  moitié  de  la  soude  indiqué 
cette  réaction,  par  suite  de  la  production  de  rhyposulflte  d 
S^O^NaAg.  C*est  a  peine  s*il  se  forme  une  trace  d'acide  i 
riquo,  par  suite  de  la  décomposition  de  ce  sel  à  l'ébul 

ED. 

EnsaIh  do  synthèse  de  Tanhydride  lodiqae  depals  les  éléa 

par  ■•  K.  WEHSARG  (1). 

IVaprès  M.  Thomsen,  l'anhydride  iodique  étant  formé,  ( 
l'iode  et  Foxygùne,  avec  un  dégagement  de  +  44,860  calorii 
devrait  s'attendre  à  voir  ce  corps  prendre  naissance  par  I 
directe  de  ses  éléments.  M.  Berthelot  a  tenté  des  essais  ii 
tueux  en  vue  de  la  réalisation  de  cette  synthèse  [Comptes  n 
t.  »4,  p.  Ii0«'). 

L'auteur  a  repris  ces  essais  en  ajoutant  l'interventii 
répong(^  de  platine  et  de  Tamiante  platiné;  mais,  bien  qi 
opéré  à  diverses  températures  maintenues  parfaitement  co 
tes,  depuis  192^  jusqu'au  rouge  sombre,  il  lui  a  été  impossi 
constater  la  formation  de  la  moindre  trace  d'anhydride  ici 
Il  est  peu  probable,  d'ailleurs,  que  cette  union  directe  de 
monts  puisse  s'effectuer  a  des  températures  plus  élevées,  pi 
I  Taiihydride  iodique  se  décompose  vers  300*  et  les  composéi 

jj|^  gênés  inférieurs  de  Tiode  à  des  températures  encore  plus  h 

^  T.   8. 

Sur  l*oxyd«tion  de  Tlodc  dans  la  nltrifleatloB  ■atai«l] 

par  ■.  A.  MU^^TZ  (2). 

Pour  expliquer  la  présence  de  l'acide  iodique  dans  le  ] 
de  soude  naturel,  l'auteur  a  recherché  si  l'organisme  que  p 

(h  Doutscbc  chemischc  Gcsellsthaft,  t.  -Il,  p.  288G. 
('2)  Comptes  rendus,  1885,  t.  f  OO,  p.  113G. 
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la  nitriflcation  ne  pourrait,  par  entraînement,  oxyder  également 
J^Sode,  qui  se  présente  ordinairement  dans  la  nature  sous  forme 
4loa  oxydée. 

A  cet  effet,  de  l'iodure  de  potassium  a  été  introduit  dans  un 
milieu  nitrifiant,  et  la  présence  de  l'acide  iodique,  Topëration  ter- 
minée, a  pu  ôtre  constatée  avec  certitude.  La  terre  nitrée  des 
tropiques  donne  une  action  plus  rapide  que  le  terreau  de  nos 
contrées  (1).  p.  a. 

Smr  la  prëpAratloB  de  l'aelde  arsénlqae  f  par  M.  A.  JOLT  (2). 

C'est  avec  raison  que,  sur  les  indications  de  M.  Em.  Kopp,  on 
prépare  dans  l'industrie  Tacide  arsénique,  au  moyen  de  l'acide 
azotique  dilué  (d=l,d5).  En  effet,  il  existe  plusieurs  combinai- 
sons d'acide  arsénieux  et  d'acide  arsénique,  dans  les  proportions 
de  8/2,  2/1  et  1/1,  combinaisons  dédoublables  par  l'eau.  Ces  pro- 
duits sont  très  nettement  cristallisés,  mais  ne  peuvent  se  former 
-  q[uand  on  emploie  l'acide  azotique  dilué.  p.  a. 

9mr  les  oxyehlonures  d'alamlnlom  i  par  MM.  P.  HAIJTBFEUILLE 

et  A.  PERMET  (â). 

Ne  pouvant  réussir  à  souder  directement  Talumine  au  chlorure 
d'aluminium,  les  auteurs  ont  imaginé  de  combiner  directement 
les  éléments  de  l'alumine  avec  le  chlorure  d'aluminium.  Et  en 
effet,  si  on  fait  passer  sur  de  l'aluminium  chauffé  dans  un  tube 
un  mélange  d'oxygène  et  de  chlorure  (raluminium,  le  métal 
devient  incandescent  et  on  peut  continuer  la  réaction  sans  le 
secours  de  la  chaleur.  Ce  composé  ainsi  formé  se  présente  sous 
la  forme  d*une  masse  feuilletée,  très  nettement  cristalline,  s'éniiet- 
tant,  sous  le  choc,  en  parcelles  translucides. 

La  proportion  de  chlore  et  d'oxygène  dans  le  composé  varie 
avec  la  température  de  la  réaction;  l'oxygène  est  plus  abondant 
dans  les  produits  formés  à  haute  température.  On  n'a  point  af- 
faire à  un  mélange  de  AL^O'^  et  de  Al^Cl»,  car  le  corps  est  entiè- 
rement soluble  dans  les  alcalis  ou  les  acides  très  dilués.  On 
obtient  des  composés  analogues  en  faisant  passer  un  mélange  de 
chlore  et  d'oxygène  sur  l'aluminium.  p.  a. 

(1)  Le  brome  et  peut-être  le  chlore  subissent  la  môme  oxydation  (Comptes 
rendus,  1885,  t.  iOi,  p.  248). 

(2)  Comptes  rendus,  1885,  t.  iOO,  p.  1221. 
[:i)  Comptes  rendus,  188r>,  t.  IOO,  p.  1210. 

NOUV.   SKH.,   T.   XIJV,    1885.   —  soc.  CIIIM.  -8 
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Hu  U  rormatloM  dr  nl^dnrte  «• 
par  ■•  J.  TILLB  ( 

On  ohlic'iil  facileiiicnl  l'hyilrate  de  /.inc 
le  carbonate  dp  zinc  neutre  ou  basûjui 
On  doit  employer  exHcti'ment  le  double  ( 
nécetwiiire  pour  déplacer  le  zinc. 

Ll<  proche  1p  plus  simple  pour  piipt 
consiste  û  fitiru  agir  l'acide  carboniqui 
présence  di'  l'eau. 

Suivant  la  coucimlration  de  la  liqueur 
tières,  les  prismes  se  trnuvent  plus  ou  n 
l'aspect  d'octaèdres  aplatis  et  tronqués. 


Pour  véi'iBcr  si  la  tliorine  a  pour  forn 
teur  a  cherché  d'abord  si  elle  donnait,  c 
phnte  XO*,  PIW  (Ilautereuille  et  Marg 
m^tapho!>phnri(|nt;  par  le  chlorure  de 
Tonne  des  cmtanx  orthorhombiques  (le 
talliso  en  oclaèdies).  En  outre,  l'analyse 
la  formule  ThO,  IVO"-  ou  ThO*,  2PhO» 

D'iiulre  part,  la  densité  de  vapeur  i 
prise  dans  l'appareil  Meyer  (atmosphèi 
bouillant),  a  été  trouvée  de  5,80, — 7,01 
l'approchent  beaucoup  de  6,48  qui  con 
la  formule  ThU.  (Tli  =  58,l  pour  0=8 

Sur  I*  déeompoHltlon  do  l'hydrogABe  ■■ 
préittime*  d'air  i  par  ■.  C 

M,  Weliion  a  émis  l'idée  qu'on  pour 
soufre  do  rhydrOi;;ime  sulfuré  par  l'eau  i 
l'oxjgrne  rôpénérant  les  corps  oxydants 
lion  linate sérail  alors  II-S   J-  0  ^  S  -] 

L'auteur  a  ess;<yé  sans  succès  do  n 
majeure  partie  du  soufre  (7  0/0)  se  tram 
tances  en  acide  sniruri(|Ue. 

)  CoiapHa  rendus,  DMD,  I.  lOi,  |).  375. 
•.)  Comptes  rfiflu3,  lSiir>.  t.  tO<,  p.  UO  et 

ij  Diiiqler's  p'i1ytiii'biiinr,h''n  Journal,  t.  M 
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Sar  le  dosais  rapide  de  l'asote  total  i  par  ■.  A.  HOUZEAU  (1). 

On  peut  doser,  d*un  seul  coup  et  avec  beaucoup  d'exactitude, 
l'azote  à  Tétat  organique,  ammoniacal  ou  nitrique,  par  le  procédé 
suivant,  pour  les  détails  duquel  nous  renvoyons  au  mémoire  ori- 
ginal. 

Pour  transformer  l'acide  azotique  en  ammoniaque,  on  emploie 
le  mélange  connu  d'acétate  et  d'hyposulflte  de  soude.  On  ajoute 
de  la  chaux  sodée  sur  ce  mélange  mis  au  fond  du  tube,  puis  la 
matièi*e  mélangée  de  ces  deux  sels  et  de  chaux  sodée,  enfin  on 
termine  par  de  la  chaux  sodée  seule.  On  chauffe  à  la  manière 
ordinaire. 

L'ammoniaque  qui  se  dégage  est  recueillie  dans  un  tube  à 
boules  Will,  ou  plus  simplement  dans  un  flacon  renfermant  de 
Teau  et  on  la  neutralise  au  fur  et  à  mesure  par  un  acide  titré. 

p.  A. 
fiNup  lea  doMi^es  éleetrwlTtlqaes  i  par  ■.  JT.  IVIELAlill  (2). 

L'auteur  s'est  occupé  de  contrôler,  au  point  de  vue  de  leur 
exactitude  et  de  leur  réalisation  pratique,  les  nombreuses  mé- 
ihodes  de  dosages  électrolytiques  qui  ont  été  proposées  dans  ces 
dernières  années,  et  il  fait  connaître  les  premiers  résultats  de  ses 
recherches. 

Le  dosage  du  fer  s'effectue  très  bien  en  solution  oxalique 
d'après  la  méthode  indiquée  par  M.  Classen  (3)  ;  on  obtient  un 
dépôt  compact  d'un  gris  d'acier. 

Pour  doser  le  mnngRuèse  on  peut  éleclrolyser  l'oxalate  man- 
ganoso potassique;  mais  ce  procédé  laisse  à  désirer,  car  lebioxyde 
de  manganèse  qui  se  dépose  au  pôle  positif  retient  toujours  un 
peu  de  potasse,  et  l'électrode  négative  se  recouvre  également 
d'un  enduit  noir  qui  n'est  pas  du  bioxyde  absolument  pur,  puis- 
qu'il se  dissout  partiellement  et  avec  effervescence  dans  Taciàe 
sulfurique  étendu.  On  obtient,  au  contraire,  des  résultats  satis- 
faisants en  opérant   en  liqueur  sulfuriquo,  comme  l'a  proposé 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  JOO,  p.  1445. 
(i)  Deutsche  chemischc  GeselJscbaft^  l.  19,  p.  1011. 
(3)  Deutsche  chemiscbe  Gesellacbafl,  t.  i4,  p.  lGii5.  —  Bull.  soc.  chim,, 
t.  37,  p.  183. 
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M,  lïji  lii'  !  I  :  Ut  lioxyili!  se  (l-'-pose  bIofs 
hivaiTL'  nu  jni-seiilc  jiiis  d.;  dîflicuté.  Lt 
lrii|iii'  [ii'iit  oci'îisiyuEiur  mio  pci'le  de  l 
liuii. 

M.  L;i!is;;cn  jnvleuii  s-v-zinT  /'■  fer  d 
lysnrit  );i  s'tliititm  ilo  .■(■^>  'k-iix  im-tinix 
exr.-;  .i'iixaliilc  .iiii;iMTiii|iie  mi  giotnsriiqi 
l;i  rti'-piu-iilion  il»  l'>'i'  sur  rêk'cirodo  né, 
[ritiilc  iiviiiit  qn''  II*  ]iiiin};ani''pe  ne  coini 
fornu'  lie  iii'i'oxj'Ii',  au  i>i'ile  |iositit'.  L'au 
n-snltatM  ^rl1istiljsilnt>,  hieu  iiu'il  ait  siiiv 
funiLuli'L'rt  jiiir  M.  ('.I;i-si>n  i-1  i[u'il  ait  fuil 
iiiiTcs  l'inteitsiti'  ilit  i-oiir.tiit  aiii^i  <iuc  1 
lak'â  et  ihi  rn.iii^Mriil'SC  :  le  {H-ruxyde  di 
j'jnrs  iliï  iii)lul>li'>i  ijuiiritili'-s  d'oxyde  l'or 

Ij-  iirofùiiti  ili?  M.  lllassen  peut  égai»-' 
imrnlioii  ihi  frr  rt  <!'■  Fnfiniiiniam,  iiif 
t'inj'iiii-;;  troii  <'lcvi''  di'  iiliisioiii-s  miil 
t'iitraiiK^  1111  )iL'n  d'alniniiiiiim  an  pOlu  né 

I.e  (li>sn<n;  du  phiiili  en  solution  nlcd 
(le  MM.  faroili  •.'[  Mastii/.Jni  i^.,  donne 
par  siiilr  de  l'exlivnji'  uxydabilité  du  ii 
ciilti'â  que  ])ivse[ile  su  dessict-alion.  Un  ( 
iv^ullatsi  1res  ]iri'L'is  cii  ()péra[it  en  liqi 
indications  di-  M.  Hiolio.  Le  lonrant  ne 
la  qiinntitt''  dr  pli^nili  trij|i  cerisidiM-able  (ii 

Une  sohilicin  ti\ali>iii<.'  di'  anJun'iini,  s( 
raiit  lliet'iiiii-électriqueiielJ,  i  ain)>ère,  Foi 
qui  s'oxyde  l'iicilernetil  peiidaul  la  desâici 
leiinili'  du  i-oinMiil  à  t'.DÔ  ain[ière,  on  ol 
inenl  coniparl,  .-.iii'U'iil  ni  Jii  [i  m  port  ion 
Oif  ,3.  Avec,  des  courants  jilus  furl:*  le  . 
ètrt'  do^ié  l'Ii'ctrolytiqueiiiont  en  solution 
tassiuiii  (UeJlstein  et  Jawein),  ou  liien  ei 
bleiueiil  acide  iLuckow,  Smitli). 

Le  dosiit^'c  du  liisiiiuth  présente  de  gi 
sou  dt^  la  tendance  du  inélal  à  se  dépose 
former   drs    seis    Ijusiqui-s.    Le   dépôt 

lH  'J^iii]He.i  ixii'lui,  L.  NS,  ]..  **>.  —  Bail. 
'ij  Gazzell»  rhiiaka  italiaiia,  t.  S.  ji.  (i  «l  îl 
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soumet  â  réiectrolyse  la  solution  de  son  oxalate  double  ou  sa 
solution  nitrique,  sous  l'influence  de  courants  très  faibles  (0,01 
à  0,05  ampère),  mais  la  précipitation  du  métal  s'effectue  alors 
très  lentement.  t.  s. 

Bmr  la  ééfermlMiUoB  d'adde  mdfàriqae  libre  dtm»  le  Tisalgre  i 

par  ■•  B.  KOHIVSTEIN  (1). 

On  additionne  100  cent,  cubes  de  vinaigre  avec  une  quantité  de 
magnésie  telle  que  la  saturation  soit  complète;  on  filtre,  on 
évapore  et  on  calcine  de  25  à  30"^  de  liquide  âltré.  En  calci- 
nant à  une  température  peu  élevée,  les  sels  organiques  sont 
entièrement  transformés  en  carbonate,  tandis  que  le  sulfate  de 
magnésie  reste  inaltéré.  On  reprend  par  l'eau  chargée  d'acide 
carbonique,  on  filtre  et  on  lave  le  précipité.  On  dose  la  magnésie 
dans  le  liquide  filtré  et  on  en  déduit  la  quantité  d'acide  sulfurique 
libre  contenu  dans  le  vinaigre.  Si  cette  substance  renferme  des 
sels  magnésiens^  on  en  détermine  d'avance  la  teneur  et  on  déduit 
le  chiffre  trouvé  du  chiffre  précédent.  o.  de  b. 

S«r  reMUTse  des  aiatlères  tasBaMtesi  par  MM.  KOHTIISTEIN 

et  SIHOND  (2). 

'  Il  est  très  important  do  connaître  la  teneur  en  acides  libres 
des  matières  tannantes.  Les  auteurs  proposent  de  les  doser  à 
l'état  de  sels  magnésiens.  On  additionne  la  dissolution  des  tan- 
nins d'un  excès  de  magnésie.  Le  tannin  est  entièrement  précipité 
à  rétat  de  tannate  ;  on  filtre  et  on  dose  la  magnésie  dans  le  li- 
quide filtré  avec  le  phosphate  de  sonde. 

D'un  autre  côté,  on  dose  la  magnésie  que  renferme  l'extrait 
en  l'incinérant  et  en  précipitant  la  dissolution  chlorhydrique  des 
cendres  par  le  phosphate  de  soude. 

Les  acides  contenus  dans  les  extraits  tannants  peuvent  être 
rangés  en  trois  catégories  :  les  acides  organiques  volatils  (acé- 
tique, butyrique,  etc.),  les  acides  non  volatils  (lactique)  et  les 
acides  minéraux  (sulfurique).  On  distille  100"  d'extrait  avec  la 
vapeur  d'eau  et  on  dose  les  acides  dans  le  hquide  distillé. 

D'autre  part,  on  dose  Tacidilé  organique  totale  en  saturant 
par  la  magnésie  et  en  calcinant  le  li  [nide  filtré.  Le  sulfate  do 
magnésie  reste  inaltéré  ;  on  reprend  par  reau  qui  dissout  ce  sel  ; 

(1)  Dingler's  polytoclinischos  Journal,  t.  9SB^  p.  lâS. 

(2)  Dinglcfs  polytochnischcs  Jouruul,  l.  956,  p.  38. 
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le  cnrtionate  e^l  reijris  iJiir  l'acide  chl 
cliniix  [lar  It-s  mi'-Ui'xW  urucUas  et  on  ( 
lie  iitiOïJpbnlp.  l.<'s  i-liifTi-cs  Iroiivi's  son 

Sar  le  dtuutgf  de  l'arlht^  «•!  Je  la  pan 
spi-rilqumt  |>ii'  9.  U,  L 

Dans  l'abseni')'  d'une  mélhoile  sûre 
l'orllio-  et  la  |iiir«toluidiiie,  l'uuleiir  s'os 
si  on  n'Htk'indrnit  pa^  le  luit  an  moye 
donsiU'*.  L'orlliotolnidine  nst  en  effet  roi 
lourde  (|ui>  son  isnniiVi'  d.'  lu  p.  série, 
un  piciioniètiT,  >oil  nvci-  tin  aréomètre 
sensitile.  I'ih-  :IJIÏ.TOJict'  de  donsitt;  de  ( 
di>  paralolnidino.  Il  faut  tenir  ri(;ou]-eus 
j>i'-i-aMire,  car  la  dilulatîoii,  pour  un  seul 
0.U007 ,  snil  une  différi'nce  de  7  0/0.  Cli 
muni  d'nn  lliermoinèlru  divisé  en  cinqu 

Si  donc  lu  température  d'observation 
lô",  on  devra  tgciiiter  ou  relranclier  aui 
vaut,  O.0IK.W  pur  dL'f,'r<^,  si  la  densité  esl 
0.0007  par  di'giv  si  la  densité  esl  infér 
chiffi-es  donnés  par  ratileiir: 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


4S9 


Densité  à  15» 

Tenour 

Densité  à  15« 

Teneur 

par  rapport 

60  0.  toloidine 

par  rapport 

en  0.  toluidine 

à  l'ean  à  15*. 

•A. 

à  reao  à  15». 

•/.. 

1.0009 

77 

0.9982 

66 

1.0008 

76 

0.9981 

55 

1.0007 

75 

0.9980 

54.5 

1.0006 

74 

0.9979 

54 

i.0008 

73 

0.9978 

53 

1.0004 

72.5 

0.9977 

52.5 

1.0003 

72 

0.9976 

51.5 

l.OOOS 

71 

0.9975 

51 

1.0001 

70 

0.9974 

50 

1.0000 

69 

0.9999 

68.5 

Deni ité  à  20* 

0.9998 

68 

par  rapport 

0.9997 

67 

à  reaa  à  15*. 

0.9996 

66.5 

0.9939 

.'SO 

0.9995 

65.5 

0.9938 

49.5 

0.9994 

65 

0.9937 

48.5 

0.9993 

64 

• 

0.9936 

48.0 

0.9993 

63 

0.9935 

47.5 

0.9991 

62 

0.9934 

46.5 

0.9990 

61.5 

0.9933 

46 

0.9989 

61 

0.9932 

45 

0.9988 

60 

0.9931 

44.5 

0.9987 

59 

0.9930 

44 

0.9986 

58.5 

0.9929 

43 

0.9985 

58 

0.9928 

42 

0.9984 

57.5 

0.9927 

41 

0.99a3 

56.5 

0.9926 

40 

*our  la  détermination  des  produits  plus  riches  en  paratolui- 
p  qui  sont  pâteux  ou  solides  à  la  température  ordinaire,  on  en 
litionne  une  quantité  déterminée  d'une  quantité  également  dé- 
minée d'une  toluidine  riche  en  ortho  à  composition  connue.  Il 
alors  facile  par  un  simple  calcul  de  déduire  des  résultats  trou- 
;  la  composition  de  la  loluidine  examinée. 
Jette  méthode,  il  va  sans  dire,  ne  s'applique  qu'aux  mélanges 
ne  renferment  ni  aniline,  ni  xylidine  (1).  g.  de.  b. 

)  La  méthode  q\io  préconise  M.  Lun^e  est  on  effet  d'une  simplicité  1res 
nde.  Elle  a  toutefois  le  (lé«»avantage  d'exiger  une  jrrande  (|uantité  de  pro- 
.  Nous  croyons  en  outre  qu'il  s'est  trop  avan»  é  en  affirmant  ,u'il  n'existe 
une  bonne  méthode  de  dosage  de  l'orlho-  et  de   la  paratoluidine.  Nous 
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Sar  U  Micberetaci  d«  I*  nMhalBe  *eU 

d>Bit  l'extr^l  d'orseillo  i  p*r  ■. 

Od  fait  bouillir  le  pi-oduit  A  analyser 
quantitû  d'eau,  de  manliVo  ù  nvoir  une  li 
Od  additionne  une  petite  iptantité  du  I 
tube  h  essai,  d'aldéhyde  henzoïque  ;  on  i 
stanoeux  et  de  l'acide  chlorhydrique  e 
dant  (jiielqiips  minulefl.  Si  l'extrait  ne 
Bcide,  In  roucliu  inférieure  reste  incolo 

■VOUE  '-a  souvent  l'ociMsioii  dr  nous  srrvir  il< 
madilli.^'  pni'  Lo^'n^.  i.l  n'ius  avODS  ubtcnu  d'oi 
pwnni'  (;i'H.nini:<  jin-i-niiliniji. 

(Jclli-  nipthnrii-  pnrait<i<inl  pi-u  connue,  nous 
•  ri'np£rcr.  (V.  lynlomcnl  :   Wurtz,  Die 
p.  477.1 

On  ili!i>"iil  4  graninu-n  il'aeldc  ouHqur  dam 
eool  nmin  pnuvnni  n-nrcrmiY  de  Veau.  IVaulrc 
psrtiloluidiTi''  alixcluni.'iit  pufc  dnnx  SiO"  d'ùth 
oxdIIi|Ui'  un  prtiiil  2-'i"  dn  la  dîxMnluIion  d«  pai 
A  0.1  ili'  fLibstiiii.:!',  •  t  ou  ajoulc  pau  d  p«u  la  d 
lution  itn  |i:ii'al"lm<linc  rentïrniû?  dnas  ud  p 
LorniUi'  la  Un  di'  l;i  K-.iclir>n  approche,  on  *joi 
de  loiini<>siil  l't  un  ii<!itn  1  lorxqu'îl  rougit  au  b 
lili  d''  1o  )>.-it':i1'<liiidtni<  l'itt  unio  à  l'acidv  osalic 
tif  ri>U(:it  li'  i>iJiii>T  ilr  lounii-Hiil.  11  fout  ai 
ajouter  environ  SU  m  ^>  de  la  floluiion  osiUqui 
proci'.li-r  an  il-sa[.f  du  mélange  d'ortbo-  ot  de 
Irmeiit  àt-  la  nii'itm  Ih^on;  imi  cfTcl,  l'oxalile  < 
dans  l'rthT,  niiiiiil  le  pnpiar  dn  tnuroeiol  ton' 
Pour  oliI'Tiir  d<'s  ri'sultals  exacIR,  il  est  indl 
préMUliouc,  uutsninient  dVaipInjcr  de  IVlher 
et  un  ii.niiiir  Jr  loururiiol  très  fusihie,  tovji 
Boi-mi'mi-  une  certaine  quaiitilé,  qu'on  consen 
el  ï  r.'iliri  do  h  lumiiTC. 

Il  [11'  lïut  i).'i<U'nion(  pis  s'atleniire,  lora  du 
rapidvuicnt  d'iin  rouge  pelure  dVii^inon. 

Od  s'arri'lc  a  une  nnan'-e  intcnn^dlaire  qu'o: 
nuauca  iliisirée  iloil  rtrc  allcinli-  an  bout  d'une 
en  un  mol  d'un  icnip!-  hirn  diilcrminé  pendan 
Il  faut  l'g.ilcmrnt  iinu  lu  nn'nic  pirsoune  qui  o 
tre  do  In  dissolut! un  •i'aeidi^  osaliqtM 
Mue  caViTaXioii  di-lerniinée  du  papie 
lu  viiit  driric  .|iii'  <xk  dusagen  sont  pi 
alcsliniélrique,  ninis  on  arrive  trJ'R  rilu  à  fair( 
pi'^s,  ce  qui  B<tt  totil  ft  fnit  KUilliinnl  pour  les  I 
)  niii.il,'r\  ,.ohl.'dini^rIies  Jmirual,  l.  «1 
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on  reimift{iie  une  coloration  rouge.  Si  la  liqueur  estsuflisamment 
étendue,  oh  peut  arriver  à  déceler  1  partie  de  fuchsine  acide  dans 
IçOOO  parties  d'extrait  d*orseille.  g.  de  b. 

Aetion  dn  tannin  snr  la  Uqnenr  de  Fehlln|p  i 
par  H.  A.  SOIWKBIVSCHEIIV  (1). 

Pour  déterminer  la  teneur  des  vins  en  sucre,  on  emploie  gé- 
néralement la  liqueur  de  Fehling.  Il  était  à  prévoir,  eu  égard  à 
rinstabilité  de  ce  réactif,  que  d'autres  matières  extractives  conte- 
nues dans  le  vin  auraient  une  action  réductrice  sur  la  liqueur 
cuivrique. 

>  L*auteur  s'est  occupé  d'abord  du  tannin.  D'après  ses  recherches 
i  gramme  GuO  correspond  à  0,4126  de  tannin  et  0,4245  de 
glucose.  Si  donc  le  vin  renferme  (moyenne)  0,2  0/0  de  tannin, 
cette  quantité  est  comptée  comme  sucre  et  donne  des  résultats 
trop  élevés.  Il  existe  dans  le  vin  probablement  d'autres  substances 
qui  agissent  également  sur  la  liqueur  de  Fehling;  ce  réactif  em- 
ployé pour  le  dosage  du  sucre  ne  peut  donner  que  des  résultats 
à  quelques  dixièmes  0/0  près.  o.  de  b. 

Analyse  de  gaz  sons  une  faible  pression  i  par  WMm  liOTHAR- 

HEYER  et  K.  SBUBERT  (2). 

Nous  devons  nous  borner  à  signaler  ce  mémoire,  ainsi  qu'une 
noie  de  M.  Lothar-Meyer  relative  au  calcul  des  analyses  de  gaz. 

ED.  w. 

Smr  é»mL  nonveanx  Indieatenrs  ponr  doser  aleallmétrlqnenient 
les  alealis  libres  en  présence  des  earbonates  ;  par  MH.  R.  £N« 
CaSL  et  J.  VULUE  (3) . 

Acide  sulfindigotiqae,  —  La  solution  ordinaire  d'indigo  dans 
Tacide  sulfuriquo  fumant  est  neutralisée  par  le  carbonate  de  cal- 
cium, étendue  de  10  volumes  d'eau  et  filtrée.  Cette  liqueur  passe 
au  jaune  par  les  alcalis  caustiques  seulement  et  redevient  bleue 
quand  la  neutralisation  est  complète  et  qu'il  ne  reste'plus  dans 
la  solution  que  des  alcalis  carbonates . 

Le  bleu  soluble  C.L.B.  de  Poirrier  en  solution  dans  l'eau  au 
2/1000  est  encore  plus  sensible.  Rouge  ou  rose  en  présence  des 
alcalis  caustiques,  il  devient  bleu  en  présence  des  carbonates 
alcalins.  p-  a. 

(1)  Dinglefa  pofytechnisches  Journal^  t.  2S8,  p.  555. 

(2)  Liebig's  Annalcn  dcr  Chcmic,  t.  »a6,  p.  87  à  il5  et  115  à  132. 
(S)  Comptes  rendus,  1885,  t.  f  OO,  p.  1073. 
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.  AJ.  GKAKB1 

Lo  principe  de  l'(^  procédé  consiste  îi  transformer  le  \>}i6 
acitlc  picrique  an  moyen  de  Tacide  azotique  et  à  eomp 
teinte  dii  picralR  d'ammoniaquo  qui  en  provienl  avec  une  I 
type  du  même  sel. 

A  cet  effet,  la  aolution  a7.oti(]ue,  neutralisi^e,  est  évq 
aiocitéetle  résidu  e»t  traité  par  l'acide  suirophénique  ( 
pur  30  grammes,  acide  sulfuriqne  pur  87  grnmmes).  Oo 
alors  de  l'ceu  et  un  excès  d'ammoniaque. 

On  1-Dpèle  la  même  exp/  '  mce  avec  une  solution  titrée 
tato  et  on  compare  les  deux  liquides  colorés  à  l'aide  du 
mètre  deDuboscq. 

Ce  procédi^  nst  très  rapide  et  très  sensible.  Il  permet  de 
d'inetants  en  instants  la  quantité  d'acide  azotique  conlen 
l'ail',  en  faisant  passer  un  volume  connu  (50  litres  suniseii< 
une  solution  de  carbonate  alcalin. 

Les  auteurs  le  recommandent  particulièrement  aux  s 
météorologiqueB.  p.  a 

^  CHIMIE  INDUSTRIELLE. 

Sur  len  cxplowlana  de*  po«Halèr«s  t  par  ■.  C.  Enf<il>m 

A  la  suile  de  plusieurs  explosions  survenues  dans  les  fat 
de  noir  de  fumée  de  la  Forêt  Noire,  l'auteur  a  été  chargé 
gouvernement  badois  de  rechercher  les  causes  de  ces  ac( 
en  essayant  de  les  reproduire  au  laboratoire. 

On  a  employé  comme  agent  de  combustion  soit  la  c 
produite  par  la  flamme  du  gaz  d'éclairage  introduite  direC 
dans  le  mélange  k  essayer,  soit  l'étincelle  d'induction , 

D'nprès  de  nombreuses  expériences,  il  paraît  démonti 
les  poussières  de  charbon  de  bois,  de  noir  de  fumée  ou  de 
analogues,  ne  donnant  pas  de  gaz  combustiblesàune  temp^ 
élevée  quand  elles  sont  mélangées  à  l'air,  ne  produisen 
aucun  cas  des  mélanges  détonants.  En  revanche,  la  poij 
de  houille,  de  naphtaline,  de  colophane,  de  soufre,  formcn 
l'air  un  mélange  déHagrant  avec  plus  ou  moins  de  vivacité, 

(1)  Comptes  readim,  1885.  t.  <01.  p.  Cï. 
(£|  CbemiscliP  Jadaairiv,  t.  H,  p.  171. 
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En  général,  les  corps  qui,  sous  l'action  de  la  chaleur,  peuvent 

donner  naissance  à  des  gaz  combustibles  préscntnnt  seuls  ces 

^  pihénomènes.  On  admet  généralement  que  nombre  d'explosions 

=^'-  Airvenues  dans  les  mines  de  houille  et  dans  les  moulins  à  farine 

■^'  sont  dues  à  des  causes  analogues. 

L'auteur  a  recherché,  en  outre,  si  la  poussière  de  charbon 
S'  avait  une  influence  sur  la  détonation  de  mélange  tout  formés 
^  d*air  et  de  gaz  combustibles  (gaz  d*éclairage,  méthane).  Cette 
If'  influence  existe  et  est  considérable.  Tandis  que  Tair  renfermant 
7,5  0/0  en  volume  de  gaz  d'éclairage  n'est  plus  susceptible  d'in- 
B    flammation,  un  mélange  renfermant  sculoment  3,5  0/0  de  gaz 
•'    d'éclairage  et  de  la  poussière  de  charbon  de  bois  brûle  très  faci- 
lement à  l'approche  d'un  corps  enflammé. 

Un  mélange  d'air  et  de  2,5  0/0  de  méthane  brûle  en  présence 
de  poussière  de  charbon  ;  sans  charbon,  il  faut  élever  la  teneur 
en  méthane  à  5,5-6  0/0  pour  que  l'inflammation  se  produise  dans 
toute  la  masse.  g.  de  b. 

Smr  le  verre  à  bane  de  eryolUhe  s  par  H.  C.  l^BirVREB  (1). 

Les  plus  anciens  verres  opalescents  étaient  préparés  avec 
l'oxyda  d'étain  :  ce  n'étaient  en  quelque  sorte  que  des  émaux  à 
base  d'étain  assez  peu  fusibles. 

Plus  tard,  on  remplaça  la  composition  d'étain  par  les  cendres 
d'os  ou  de  guano,  riches  en  phosphate  de  chaux.  Vers  1865,  on 
découvrit  en  Amérique  que  la  cryolithe  pouvait  parfaitement 
fournir  un  verre  opalescent.  L'emploi  de  la  cryoUthe  présente 
certains  avantages  importants;  c'est  une  espèce  minérale  très 
pure,  exempte  de  fer  et  d'autres  oxydes  qui  sont  susceptibles  de 
colorer  le  verre  ;  elle  renferme  32,5  0/0  de  sodium,  ce  qui  cor- 
respond à  7  4,9  0/0  de  carbonate  Na^GO^  ;  en  revanche,  le  verre  à 
base  de  cryolithe  est  d*un  travail  difiicile  et  a  besoin  de  nom- 
breux recuits.  De  plus,  il  attaque  les  matériaux  des  fourneaux. 
Toutefois,  tout  bien  considéré,  les  avantages  remportent  sur  les 
inconvénients  et  l'emploi  de  la  cryolithe  n'a  fait  que  se  générali- 
ser. Depuis  quelque  temps,  le  gouvernement  danois,  auquel  ap- 
partiennent les  gisements  du  Groenland,  en  a  concédé  l'exploita- 
tion à  une  société  fermière  (Œlresuiid  Gompany)  ;  ce  monopole  n 
eu  pour  effet  de  doubler  les  prix  de  la  cryolithe. 

Dans  ces  conditions,  il  n'était  pas  sans  intérêt  de  chercher  un 

(1)  Dinghfa  polytochniscbos  ifournal,  t.  ^KS6,  p.  361. 
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Buccédané  de  ce  produit,  el  il  importait  avaot  tout  de"  mf 
oomplQ  de  rinfluence  des  divers  corps  qui  constituent  là  07 
Bur  la  nalure  du  verre  obtenu.  L'auteur  a  analysé  on  ve 
oryolithe  fabriqué  en  Autriche  ;  la  composition  trouvée  est  1 
vante: 

Acide  siliciqae 18.00 

Alumiae S.IZ 

Oxydes  do  fer  et  do  manganèso  .  .      Traces. 

Chaux S. 81 

Soude 9.46 

Polasse 4,35 

Fluor 3.77 

Ces  chiffres  correspondent  approximativemeot  à  un  mi 

de 

Acide  silicique  ......     iOO  parties. 

Gryolithe 15.9    — 

Cnrliooale  dû  soude.  ...      8.1     — 

Carbonate  de  potasse.  .  .      7.9    — 

Carbonate  de  chaux.    .   .   .      8.5    — 

La  moitié  environ  du  fluor  est  éliminée  à  l'état  de  ûuon 

silicium  qui  détermine  l'attaque  des  matériaux  des  fours. 

Le  verre  de  cryolithc  renfermant  du  fluor  elde  Talun 

était  vraisemblable  que  ces  deux  corps  jouaient  un  rôle  iroj 

relativement  à  l'opacité  du  produit.  Les  expériences  direc 

Ireprises  par  l'auteur  ont  démontré  qu'il  en  était  bien  ains 

Le  fluorure  de  sodium  ot  l'aluminate  de  soude  emploj'éf 

ment  n'ont  pu  donner  de  verre  opalescent,  tandis  qu'un  m 

des  deux  a  donné  des  résultats  très  favorables.  En  exa 

quel  serait  le  produit  apte  à  remplacer  la  cryolithe,  l'auteui 

que  le  feldspath  ou  le  kaolin  pourrait  fourm'r  l'alumine  à  co 

d'employer  une  matière  exempte  de  fer.  La  diUflculté  con 

remplacer  le  fluor  de  la  cryolithe.  On  ne  peut  employer 

tement  le  spath  Quor  qui  introduirait  trop  de  chaux  dans  la 

Il  aéra  donc  nécessaire  de  désagréger  le  Huorure  de  cale 

moyen  du  carbonate  de  soude  en  présence  d'acide  siliciqu 

le  transformer  ainsi  en  fluorure  de  sodium 

CaFlï  -t-  NaîCOa  ^  CaGO'  +  «HFl . 
On  pourra  probablement  arriver  industriellement  à  ce  i 
en  fondant  dans  des  fours  lourannts  un  mélange  de  spati 
de  silice  et  de  carbonate  de  soude,  ou  de  spath  fluor,  de  à. 
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;  de  sulfate  de  soude.  En  éliminant  et  en  évaporant  on  obtien-*^ 
mif,  un  mélange  de  silicate  et  de  fluorure  de  sodium  pouvant 
bre  employé  directement  dans  la  fabrication  du  verre  opalescent. 

O.   DE  B. 


la  prépaimtloii  de  dlssolatioiis  «qneoses  de  salfnre  de 
et  d'antres  désinfeeiaats  aa  atoyea  des  solfoléales  t  par 
■•  A.  ■IJIXBS-JAGOBS  (1). 

Les  sulfoléates  alcalins  jouissent  do  la  propriété  de  dissoudre 
icilement  un  grand  nombre  de  substances  insolubles  dans  l'eau, 
e  sulfure  de  carbone  est  un  de  ces  corps.  Cette  dissolution  est 
a  antiseptique  énergique  et  peu  t  être  employée  contre  les  insectes 
nr  les  plantes  et  notamment  contre  le  phylloxéra. 
y'Qn  sait  depuis  longtemps  que  des  dissolutions  de  savon  dissol- 
eni  les  hydrocarbures. 

Cette  propriété  dissolvante  est  partagée  à  un  degré  bien  plus 
leré  par  les  sulfoléates.  Une  dissolution  de  1  partie  de  sulfoléate 
t  de  1-2  parties  de  benzine,  de  sulfure  de  carbone,  de  chloro- 
irme,  d*éther  et  d*essence  de  térébenthine  se  dissout  entière- 
leni  dans  une  eau  légèrement  ammoniacale. 

On  peut  en  même  temps  dissoudre  d'autres  produits  qui  coii- 
^rvent  dans  les  dissolutions  toutes  leurs  propriétés. 
'  Citons  entre  autres  :  le  soufre,  Tiodeforme,  les  alcaloïdes,  le 
iniphre,  le  thymol,  Va  et  le  p  naphtol,  la  naphtaline,  Tanthracèno, 
I  phénol,  l'acide  salicylique  et  les  sels  métalliques,  cuivre,  mer- 
lire,  fer,  plomb,  zinc. 

L'emploi  des  sulfoléates  permet  donc  de  préparer  des  désinfec- 
mts  d'un  emploi  facile  à  Tétat  d'une  très  grande  concentration. 

0.    DE  B. 

^m»  les  sels  et  les  éthers  de  raarine  et  de  Taelde  rosellqae  i 

par  H.  E.  ACKERHA^^IV  (2). 

La  fonction  acide  de  Taurine  étant  peu  accentuée,  l'auteur  a 
réparé  des  dérivés  ni  très  dans  Tespoir  d'arriver  à  des  corps 
*anchement  acides,  dont  les  sels  pouvaient  donner  une  indica- 
on  sur  le  nombre  de  groupes  OH  contenus  dans  la  molécule. 

Où  a  obtenu  Vaurine  téiranitrée  C*®H*^(AzO*)*0^  en  egoutant 

partie  d'aurine  pulvérisée  à  4  parties  diacide  nitrique  refroidi 
fc=1.51. 

Tout  entre  en  dissolution;  on  précipite  par  IN^au,  on  lave  et  on 

(1)  Dingler's  polvlochnischos  jfournal,  t.  9SS^  p.  3*J1. 

(2)  Douslcltc  chominchc  Gr.'iolischafty  t.  f  Y,  p.  1624. 
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l>iirille  (lar  i;riiitallîi>aliiiii  dans  l'alcoo 
des  aiguilles  jiiuiics,  m icrosco [tiques, 
flngre  i\  une  lenijiératiire  élevée.  Elle 
L't  leurs  l'flrliunates  i-n  <ioniiant  une 
\)av  le  chliiruru  de  baryum  ;  le  précip 

Avar.  le  iiitralu  il'Hrfccnt  on  obtient  ui 
pour  foniiulo  C'"I  ["(AzO^tQ^Ag*,  et 
tliyl'.',  donne  de  la  tétrênitro-Hurine  < 
C»'H«{AiUï)*Oîl 
iint  iristallisi^  dans  l'alcool  en  aigiiill 
à  10tt%  iu&olulilei;  dans  l'ean, 

L'auriiic  tétrahroniée  donne  égaler 

C'«n<BrH)îA 

qui,  traitt^  jiar  i'ioduro  d'éthyle,  se  ti 

ltivIi(|ui'C<''H''Br*OS(C*IIs)«;  ce  dcrj 

i'roi;copiiiue!>  rougeâtres,  Tusibles  à  1 

Dans  le^  mêmeâ  circonstances,  C 
fiiurnil  un  corps  ayant  pour  formule 
Il  I  lO'lir)",  iiisolubla  dans  l'eau  et  lei 

l>:i  rei'herclies  douiontrent  nuo  l'i 
doux  ^'i-oiipcs  OH  ainsi  qu'il  ressort  ( 
iiilmisn 

/C»HK)H 

I   NC^H* 


N«r  un  prodMll  m 


par  HH.  STAU*  el  S 
Ihiis  lii  iin'jianition  de  l'aurino,  il 
pcul  envisjijîer  coninie  Vélbfir  diphiti] 

liijiir 

tHOH)i(OC«H 

Ce  corps  fond  h  I26-127".  Chauffé 

scindo  en  phénol,  en  anhydride  carboi 


!,  DPiiln--lif  i^lipmiachc  Gesellsehttli,  l.  f 
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'  CSiauffë  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  fournit  de  Tau- 
rine. 

'  '  -Lf'acide  oxalique  peut  également  se  combiner  aux  deux  naph- 
UII3.  On  obtient  ces  combinaisons  en  soumettant  à  une  ébullition 
prolongée  du  naphtol  et  do  Tacide  oxalique  en  dissolution  dans 
Tacide  acétique. 

Le  produit  dérivant  de  Tx.  naphtol  fond  à  163^  ;  le  dérivé  p 
(bnd  à  167^  Les  auteurs  ont  déterminé  incidemment  le  point  de 
nÏBion  de  Tacide  oxaIi({ue  déshydraté.  A  Totat  de  pureté  parfaite, 
oe  corps  fond  à  186-187''  en  se  décomposant.  Ce  point  de  fusion 
est  notablement  plus  élevé  ({ue  celui  qui  est  généralement  admis. 
-  Lies  auteurs  ont  recherché  ensuite  si, dans  la  formation  de  Tau- 
rine au  moyen  de  phénol,  d'acide  oxalique  et  d'acide  sulfurique, 
(tétait  le  carbone  de  l'acide  carbonique  ou  celui  de  Tacide  for- 
inique  qui  servait  de  pivot  aux  restes  de  molécules  phéniques. 
Un  mélange  d'acide  malonique,  sulfurique  et  de  phénol  chauffé  à 
iSO^  n'a  pas  donné  trace  de  matière  colorante.  L'anhydride  car- 
bonique ne  joue  donc  aucun  rdlc  dans  la  production  de  la  matière 
colorante  ;  il  est  probable  que  ce  rôle  incombe  à  Tacide  formique 
j^Ôrmë  par  la  décomposition  de  Tacide  oxalique.  0.  de  b. 

Hmr  l'emploi  d'oxalaCe  doable  de  potasaiim  et  d*aBtiBioiAe 

eonime  ■ubstlCut  d'émétlque  (1). 

Le  meilleur  mordant  à  employer  pour  les  couleurs  d'aniline 
basiques  est  le  tanin.  On  imprimait  autrefois  par  un  mélange 
d'un  sel  de  rosaniline  de  tanin  et  d'acide  acétique.  Malheureuse- 
ment, les  laques  ainsi  obtenues  étaient  peu  stables;  au  lavage  une 
partie  de  la  matière  colorante  était  éliminée  et  salissait  les  blancs  ; 
Thomas  Brooks,  à  Manchester,  proposa  de  fixer  le  tanin  par  un 
sel  d'antimoine.  H.  Schmid  propos»i,  en  1881,  Temploi  d*acétato 
de  zinc.  L'éméticpie  est  d'un  prix  très  élevé  ;  récemment  on  a 
cherché  h  le  reii. placer  par  un  composé  d'antimoine  moins  cher. 
Le  sel  employé  dans  ce  but  est  un  oxalate  double  d'antimoine  et 
de  potasse  qui  ne  renferme,  il  est  vrai,  (|uo  23,67  0/0  Sb^O^,  tandis 
que  Téméticpie  en  renferme  43,7  0/0.  Malgré  cela  le  prix  de  re- 
vient de  Tantimoine  qui  y  est  contenu  est  inférieur,  eu  éj^anl  au 
prix  moindre  do  l'aeide  or^aniqut^  qni  entre  dans  sa  constitution. 
L'oxalale  double  du  connuercc  cristallise  en  ai^^niilles  ressem- 
blant au  sulfate  de  magnésie,  il  su  dissout  dans  une  petite  quan- 
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tilé  d'eau  en  donnant  une  liijueur  claire  ;  en  élendant  d'« 
manireetti  ud  léger  troublo  dû  à  In  formation  d'un  sel  t 
Cette  propriété  est  favorable  à  la  fixation  des  couleurs  d' 
le  tanin  se  trouvant  précipité  rapidement  sur  la  fibre.  ' 
par  l'emploi  de  ce  sel  réaliser  une  économie  considérable 

0.  t>i 


=1  SL'IDA  t  par  H.  H.  SCHl 

Nous  donnons  li-dessous  un  extrait  aussi  complet  que  | 
de  l'article  de  M .  Schmid  sur  l'importante  question  des  huii 
rouge  turc.  Malgré  de  no..,'  euses  recherches,  la  conetît 
le  mode  d'action  des  suU  tates  dans  la  teinture  en  a 
ne  sont  pas  encore  éclairci  Liecliti  et  Suida  d'une  [jarl, 
Jacobs  de  l'autre,  ont  pub  de  nombreux  mémoires  que 
se  propose  de  discuter  dans  ;al  article. 

Dans  leur  premier  méi  ),  Liechti  et  Suida  oat  attrib 
lion  de  l'huile  pour  rougb  »  n  ètlier  siilfurique  du  glycé 
t  acide  mouaoxyoléique.  .  ■etienl  en  même  temps  en  < 
tion  de  l'acide  oxyoléiq  i.  ra.  D'après  ceci,  le  rôle  de 
sulfurique  serait  surtOLi.  .^e.ui  d'un  agent  d'oxydation. 
Jacobs  prouve  plue  tard  que,  dans  celte  réaction,  il  se  fc 
\'m.-ide  oxyslvarique  C**H**0^.  Ce  dernier  corps  diffère  d* 
oléiijue  par  les  éléments  d'une  molécule  d'eau  en  plus. 

Lesciioses  ne  se  passent  donc  pas  comme  l'adraetlaîe 
mitivement  Liechti  et  Suida;  et  en  efTella  préparation  indi 
des  huiles  pour  rouge  turc  s'effectue  sans  dégagement 
d'acide  sulfureux. 

MiJller.JacobseavisageriiuilepDun'ouge  turc  comme  un  n 
d'acide  oléiiie-stilfoiii'iae  C'*H*0*(SO^H)  soluble  dans 
d'acide  oxyolèique  et  oxystéariqut  soluhles  dans  l'alco* 
triglycéride  inattaqué  sotuble  dans  l'éther.  Il  admet  en  ou 
l'acide  oléine-sulfonique  se  décompose  par  ébuUition  av( 
avec  formation  d'acides  oxyolèique  et  oxystéartque  et  e 
cette  réaction  par  l'équation. 

Or,  il  est  évident  que  l'acide  oxyolèique  ne  peut  se  for 
partant  d'acide  sulfurique  que  par  oxydation  aux  dépens  di 
sulfurique  C'BH33,SOaH)0»=SO«-i-C"'H"Oi'. 
(i)  Oiogler's  polytechimches  Joanial,  I.  «54,  y.  3*U.  '■■ 
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.  La  réaction  est  réellement  exprimée  par  Téquation  . 

2CWHî*S0*  +  2H20  =  H2S0*  +  SO^  +  C>8H3*0»  +  GWH3«03. 

"'^ttuUer-Jacobs  admet  encore  que  Faction  de  l'huile  pour  rouge 

i&to  est  due  à  la  présence  de  80  0/0  de  triglycéride  inattaqué 

9t  que  l'action  est  en  quelque  sorte  toute  physique.  Toutefois  les 

recherches  de  Liechti  ont  prouvé  que  le  ricinoléate  d'ammonium 

pBui  parfaitement  remplacer  l'huile  pour  rouge  turc  en  teinture. 

Vbici  comment  on  démontre  ce  fait  important.  On  saponifie  de 

Ittuile  de  ricin  par  la  soude  caustique,  on  précipite  le  savon  ob- 

tftnu  par  l'acide  chlorhydrique,  on  lave  et  on  redissout  dans  un 

l^iélange  de  soude  et  d'ammoniaque  ;  le  produit  obtenu  substitué 

iÉ>l*huile  pour  rouge  turc  en  teinture  donne  les  meilleurs  résultats; 

^nuance  obtenue  est  tout  aussi  belle  et  aussi  solide  que  les  plus 

%aaux  rouges  turcs.  Pourtant  en  procédant  de  cette  manière,  on 

n'emploie  pas  trace  de  triglycéride,  que  Mùller^Jacobs  juge  ii2- 

•^spensable  pour  l'obtention  d'une  belle  nuance.  La  teinture  a 

teu  en  vertu  de  la  formation  successive  à! oléoricinaie  d alumine 

^  d'une  laque  double  cToléate  et  d'alizarate  d* aluminium.  11  est 

donc  inutile  d'invoquer  des  raisons  toutes  physiques  et  d'admettre 

que  l'huile  agit  en  quelque  sorte  comme  un  vernis  protecteur  à  la 

0iirfece  de  la  fibre. 

Albert  Scheurer  et  Horace  Kœchlin  ont  trouvé  qu'en  employant 
des  émulsions  d'acide  oléique  libre  on  atteignait  le  même  but  qu'a- 
▼ecl'huile  pour  rouge.  Naturellement,  dans  ce  cas  peu  pratique  du 
reste,  on  change  le  mode  d'emploi  ;  il  n'a  jamais  été  question 
d'admettre,  ainsi  que  parait  le  croire  Mùller-Jacobs,  que  Tacide 
olëique  libre  peut  décomposer  les  dissolutions  aluininiques.  On 
a  voulu  démontrer  simplement  que  Tacide  gras  est  le  principe 
actif  du  mordant  pour  rouge  turc.  g.  de  n. 

Sar  la  désag^i^tlon  de  l'alunite  de  Rome  $ 

par  H.  C.  SCHl^ARZ  (1). 

Les  recherches  de  Tauteur,  analogues  à  celles  qui  ont  été  pu- 
bliées par  M.  P.  Guyot  (2),  avaient  pour  but  de  déterminer  à 
quelle  température  il  faut  calciner  l'alunite  et  à  quel  degré  de 
concentration  il  convient  de  faire  réagir  l'acide  sulfurique  sur  le 
minerai  grillé  pour  obtenir  les  rendements  les  plus  favorables  en 
alumine  et  en  potasse . 

(1)  Deutsche  chemischc  Gosollschaft,  t.  il,  p.  28S7. 

(2)  Comptes  rendus ^  t.  OS,  p.  1001. 

NOUV.  SÉR.,  T.   XLIV,   1885.  —  SOC.  GUIM.  29 
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L'alunite  employée  préeenlail  la  cumpositioû  :  SiO*  t=  1^ 
A1<0''  =  3ô,5;  K*0  =  la,:»;  SO^  =  2i),VG  ;  Fe»0  =  « 
H*0  -  8,-iy  .  Les  lempénilures  lie  calcinalion  s'élevaient  à  î 
300",  400°  et  500°;  les  densités  do  l'acide  suiriiriiiiie  pnip 
étaient :l  =  t,8i2(66'n.l;  11=  l,7U(60»B.>;  III  =  LôSOfâO- 
IV  =  l,âvn  |33°B.).  Voipi  les  résultats  (jbtoiiiis  : 


Acidsi 
employi». 

«W- 

empdnlBfe* 

I«  Filcjniitiua 

^ 

IM- 

900 

,. 

AI.W,  . . . 
h'ii 

"8,9» 

loiw 

1:S 

3t. 4 
H.» 

|[. 

AL>0'.   .   ,   . 
MO 

W.àS 

f!,7i 

1U,6 

m. 

AL'O'.  .   .  . 
K'O 

IT.HIi 
T,T5 

'a 

3U,0U 

8.37 

S:l 

i\. 

1  ;:-;»■:;:: 

b'.» 

11.38 

f.:i 

On  voit  ijue  la  calcinationà  500°  eU'empLoi  d'un  acide  manj 
de  33  à  ûO"  Baume  donnent  les  résultatâ  les  [-lus  avantag 
puisiiue,  dans  ces  circonstances,  la  totalité  de  l'alumine  et  i 
potasse  eiiti'c  eu  disaolutiou.  t.  s. 

Sur  l'urtlun  rôdiii-lrltH^  du  cok«  itur  l'acldr  nitrique  dia 
dani  l'iirldc  «ulfiiriqn»  de  la  tour  de  I^Bj-Lusitac  i  par  I 
LL'\GB  II). 

De  l'acide  sulfuriquo  à  66",  additionné  d'une  certaine  qui 
d'acide  nitrique,  u  été  lais&é  en  contact  avec  du  coke  grossière 
pulvérisé  pendant  un  temps  variable  à  des  températures  dive 

L'acide  obtenu  a  été  ajouté  peu  à  peu  à  une  dissolulion  de 
nianganatc  do  polussium,  chauffée  vers  40°,  jusqu'il  ilécolora 

Une  notable  quantité  de  l'acide  nitrique  ajouté  est  transfo 
on  acide  nitreiix.  A  50",  l'action  réductrice  du  coke  est  lenti 
i-evancbe,  ii  uno  leuijiéralure  de  38-10",  qui  esl  celle  qui  r 
d'habitude  dans  la  tour  de  Gay-Lussiic,  l'action  est  très  rupi 
la  totalité  de  l'ucide  nitrique  se  trouve  Iransl'orinée  en  acid 
treux.  a,  de  b, 


(1)  Cbemischi'  InUiisIri. 
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r  lA  ••taMltté  da  Mdftite  «le  ealdn»  àmmm  àmm  ëÈmmalntlmmm  de 
)Uor«re  de  sodluai,  de  ehlorore  de  ealefom  et  d'aelde  eUo- 
liydrlqne  i  par  ■•  G.  LVIVGE  (1). 

1 /auteur  a  entrepris  une  série  de  déterminations  de  solubilité  du 
Ifate  de  calcium  dans  différents  liquides  utilisés  dans  l'industrie. 
)s  tableaux  suivants  résument  les  résultats  obtenus. 

SoluHliU  de  CaSO*  dam  les  diisolutionê  de  NaCl. 

TeMar  en  NaCl         Teneur  en  CaSO^ 
Température  */•  */• 

21.5 3.53  0.5115 

19.5.  ......  1.35  0.6429 

21.0 11.12  0.1215 

18.0 14.18  0.1340 

11.5 11.46  0.1869 

101 3.53  0.4891 

102 14.18  0.6248 

103 11.46  0.6299 

Solubilité  de  CaSO*  dans  leê  disMObUianê  de  GaCl*. 

TeiBpinture.                   Teaev  en  GiGI'  TeMV  en  CaSO*. 

23 3.54  0.1225 

24 6.9i  0.0963 

25 10.36  0.0886 

25 15.90  0.0134 

25 16.91  0.0702 

101 3.54  0.1310 

102.5 10.86  0.1426 

103.5 16.91  0.1801 

Solubilité  de  CaSO*  dam  HCl  étendu. 

Température.                   Teneur  en  HCl.  Teneur  en  CaSO*. 

25 0.11  0.6405 

25 1.56  0.8821 

25 3.06  1.2639 

25 4.10  1.5342 

25 6.12  1.6539 

101 0.11  1.1209 

102 3.06  3.1180 

103 6.12  4.6902 

G.    DE    B. 

fltaup  la  décomposition  du  sulfate  d'ammoBluiii  an  rnoyeia 
da  solffate  de  soude  i  par  H.  C.  BLATT:\'BR  (â). 

Il  y  a  quelque  temps,  Carey  et  Hurler,  à  Widues,  ont  pris  un 

(1)  C/ic//i/sc/i«'  Imiustric,  t.  8,  p.  i{. 

(2)  DiDtjlor*s  polvlPcUniachcs  Journal,  t.  !^S,  p.  25i. 
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},,■,. VL'l  |'"iir  1^1  ■ii''i''imi".isiliiin  du  siilfat 
linti  ili'l'iK'i'le  MiiriiriiiiiiM|iii  y  est  cuiiU 
i]o->i]ii|i><~>-r  lir  âiiiriili'  iraiiimuiiiuiii  par 

f„r Il-  l';iiiiiii<iiiia.iih'  i>l  ilu  liîsulfiUt'  ( 

lari^.'  a  'lu  -t-1  riMiriii.  ruuniil  <l.i  l'aciilt 
fali-  .il-  siiii'li'  ([iii  rniiiT  daiis  kt  Tiiliric: 


i.\/ll'.-.Si 
cilitrT  lii  r< 

IlIlClItlI-IIMl 


i^lion,  ti's  inveril 
'  va[»'iir  irmii. 
■)  i'[ilrr]irisili.'  vi-rilicr  la  réa 
itiTVi'iur  iaxaju-m-  iroan;  e 
iiriiHUiiiiri  lit?  ri-xiiôriPiii-L',  0 
I  II  ili:  raiiimo[iia>|ii(!  (<m)ilo; 
if>  .■;;alr>  l'Il  Ijisiilfilr  011  ■ 
i  l'ciiliTiii'-  ijuc  ilos  traais. 
i-iir  il'i'ilii,  la  i-éaclioii  esl  il< 
>■  inrtiT  à  lies  a|i[ilicalii)nâ 


I/aiil.'iii'  a  L'xaiiLiiji-  l'^i^'tigii  di^s  .1i 
j()ta>-^iiiiii  el  <riiii  in<''l(iiip^  île  cliloi-atc: 
.IIP  le  |iliiiiib,  la  tùlo  i-t  la  ftiiitc,  malérù 
nii'lMiii  ilrs  ii[>iiari'Lls  ilV-vuiinration  Iri 

\.r>  laM.'aiiX  suivaul-  iliiiliii-al  les  rt 


"3" 

I>urOC 

'II- 

r  r  l'Util  II  nii. 

:;;; 

{■■■mt- 

r.-i.- 

ij- 

ni>ii>i< 

l'ûlllC 

l'i 1. 

CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


4CS 


Mélmfe 

de 

CaCl*0«  et  CaCl* 

Deyréi  Bé. 

Dorée 

de 

rébollition. 

Métal 
employé. 

Métal  oxydé 

par 
mètre  enbe. 

Chlorate  détraU 

par 

mètre  cube. 

20* 
20- 
«O» 

7  h. 
7  h. 
7  h. 

Fonte 

Tôle 

Plomb 

85.0 

95.0 

437.70 

92.65 

103.56 

86.31 

Ces  expériences  ont  été  effectuées  sur  une  petite  échelle,  au 
moyen  de  rondelles  métalliques  à  surface  rigoureusement  déter- 
minée. 

Elles  montrent  que  l'emploi  du  plomb  doit  être  abandonné  et 
que  par  le  mélange  de  chlore  et  de  chlorate  de  calcium  la  tôle 
résiste  presque  aussi  bien  que  la  fonte  à  Taction  dissolvante  du 
liquide  à  évaporer.  a.  de  b. 

Sur  l'inflammation  dea  naatlères  \ègétaïen  sons  Tlnflaenee 
de  l'acide  nitrique  9  par  M.  R.  HAASS  (1). 

On  sait  que  l'acide  nitrique  exerce  sur  les  matières  végétales 
une  action  oxydante  très  énergique,  qui  dégage  dans  de  certaines 
circonstances  une  chaleur  suffisante  pour  donner  lieu  à  une  véri- 
table combustion.  Étant  donné  que  Tacide  nitrique  s'expédie  gé- 
néralement dans  des  bonbonnes,  protégées  par  un  panier  en  osier 
rempli  de  matières  végétales,  telles  que  paille,  foin,  etc.,  et  que, 
par  suintement  de  l'acide,  celui-ci  peut  arriver  en  contact  direct 
avec  la  matière  combustible,  il  était  intéressant  de  rechercher  à 
quelle  concentration  Tacide  nitrique  cessait  d*être  dangereux  à  ce 
point  de  vue. 

Les  expériences  exécutées  par  Fauteur  présentent  un  très  grand 
intérêt  au  point  de  vue  du  transport  de  Tacido,  car  on  a  eu  assez 
fréquemment  à  déplorer  des  accidents  causés  soit  dans  des  gares 
de  chemins  de  fer,  soit  dans  des  trains  en  marche,  par  des 
ruptures  de  vases  contenant  de  l'acide  nitrique.  Les  expé- 
riences ont  été  exécutées  fin  avril  1885,  en  se  rapprochant 
autant  que  possible  des  conditions  qui  se  réalisent  journellement  ; 
de  la  paille  ou  du  foin  tassés  contenus  dans  des  paniers  en  osier 
étaient  arrosés  d'acides  nitriques  de  concentrations  diverses  et 
exposés  à  TairUbre. 

Au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  variant  avec  la  concen- 

(1)  Cbemische  Industrie^  t.  8,  p.  172. 
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tration  de  l'acifle,  il  se  dégage  des  vappurs  nitrenses, 
B'éohautTe  avec  dégagement  de  vapeur  d'eau,  et  si  on  Iais« 
Bamment  d'accès  à  l'air  il  na  larde  pas  a  se  manifeater  une 
dosceDca  de  la  niasse,  suivie  d'une  conibuslioa  avec  flam 
limite  de  concenlraliou  de  l'acide  a  été  trouvée  de  82°  B. 
paille  et  de  29°  B.  pour  le  Toin.  Au-dessous  de  ces  limites  1 
mation  ne  s'est  plus  produite.  Il  est  bon  de  noter,  loutefo 
est  probable  que  ces  limites  peuvent  être  reculées  suivan 
ture  de  l'emballage  et  la  température  extérieure,  de  sot 
serait  désirable  d'expédier  l'acide  nitrique  dans  des  récipii 
tourés  de  niitlir-res  minérales  incombustibles  telles  que  lei 
fusoirea,  boue  de  scories,  etc.  On  éviterait  ainsi  des  chai 
rieuses  d'accidents.  a.  m 
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Smw  l'MtIde  «dl^qne  t  par  ■■•  W.  HBTBHLK  et  CAKI.  H 

On  sépare  facilement  l'acide  adipique  de  l'acide  eubérii 
profitant  soit  de  sa  moins  grande  solubilité  dans  l'eau,  so 
plus  grande  solubilité  dans  l'élber. 

A  l'état  pur,  cet  acide  est  incolore,  il  fonda  U8-149  et 
sans  décomposition.  Les  sels  ont  la  plus  grande  analo^ 
ceux  de  l'acide  subérique  :  ils  contiennent  presque  autant 
lécules  d'eau  de  cristallisation  que  les  subérates  correspoi 
il  n'y  a  de  différence  que  pour  les  sels  de  manganèse  et  i 


Sur  qnelqaes  dérivés  mélbyléalqMCS  i  par  M.  L*nla  HEKI 

L'iodure  de  méthylène,  en  réagissant  sur  l'éthylale  do  < 
donne  naissance  au  méthane  biéthyloxylé  CH*<OC*H!')», 
d'une  densité  0,8275,  bouillant  à  82-83°. 

Le  chlorobromure  CH*BrGI  obtenu  par  l'action  du  bro 
le  chlorniodure  est  un  liquide  incolore  d'une  densité  1,' 
bouillant  à  68-69°. 

Le  bromoioduro  GH'BrI,  obtenu  par  le  bromure  d'iode 
l'iodure  liquide.  D  =  2,9262.  Il  bout  à  138-140°. 

m  Deutsrhi:  chfmische  GMnlIschxn,  t.  t7,  p.  2îit. 
{i)  Comptes  rendus,  1885,  t.  lOf ,  p.  590. 


GHIMIB  OEGANIQUE.  455 

, ,  Ces  corps  complètent  la  série  des  dérivés  éthyliqnes  et  ha- 
loides  mixtes  du  méthylène. 

Ébillition.  Éballition. 
CH3(OG2H»)            ilo 

GH»(OG2H5)2    82--83<»  CH^BrCI      68— 09» 

GH(OC2H5)3  145— 14Ô»  GHaClI   109— 110» 

CKOG^HS)*     158— 1590  CH2BrI  188— 140* 

P.  A. 


I . 


Sw  la  volmtmté  des  nitriles  oxjgéném  et  eUMéa  1 

par  M.  L.  HENBY  (1). 

U  résulte  des  nombreux  exemples  cités  dans  le  mémoire  ori- 
ginal que  : 

1*  Le  remplacement  de  H*  par  0  dans  un  chaînon  CH*  ou  CH* 
a  pour  conséquence  une  élévation  proportionnelle  dans  le  point 
d*ébullition  ; 

i^  Il  en  est  de  même  du  remplacement  de  H^  par  Az  ; 

8^  Par  contre,  si  les  deux  remplacements  ont  lieu  simultané- 
joent,  le  point  d*ébullition  est  beaucoup  plus  bas  que  ne  l'indi- 
queraient les  régules  précédentes  ; 

4®  Le  remplacement  de  Cl  par  CAz  élève  le  point  d'ébullition, 
mais  rélévation  est  bien  moindre  quand  la  substitution  a  lieu 
dans  un  groupe  COGl  que  dans  un  groupe  CH^Cl  ; 

5^  Ces  remarques  ne  s'appliquent  que  lorsque  les  substitutions 
ont  lieu  dans  deux  groupes  immédiatement  voisins.  Sinon,  les 
dUiférences  produites  par  les  deux  substitutions  s'ajoutent  pure- 
ment et  simplement.  p.  à. 

fltair  l'éther  éthylaeétyltiodaeétiqiie  et  sar  l'éther  aeétylsodacé- 

tique  9  par  M.  H.  BLION  (2). 

Au  lieu  do  dissoudre  du  sodium  dans  Véther  éthylacétylsicé- 
tique,  l'auteur  emploie  un  procéda  beaucoup  plus  simple  et  qui 
donne  un  rendement  considérable  :  on  délaye  de  l'hydrate  de  so- 
dium pulvérisé  dans  l'éther  anhydre  et  on  verse  peu  à  peu,  en 
refroidissant,  l'éther  éthylacétylacétique  dissous  dans  de  l'éther 
anhydre.  La  transformation  en  dérivé  sodique  se  fait  rapide- 
ment, l'excès  de  soude  absorbant  l'eau  formée.  Par  décantation, 
on  sépare  le  dérivé  sodique,  très  soluble  dans  l'éther.  de  la  soude 

(1)  Comptes  rendua,  1^85,  t.  400,  p.  1075  et  1502. 

(2)  Bec,  des  trav,  chim,  des  Pays-Bas,  t.  8,  p.  231. 
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qui  se  dépose  rapidemenL.  Ce  dfoivé  se  sépare  à  l'éUlait 
par  l'évaporation  de  l'éther. 

SoD  hydrnle  est  insoluble  dans  l'éther.  On  l'obtieat  ftci 
en  ajoutant  une  molécule  d'eau  à  une  molécule  d'éther  so^ 
pour  composition  CH'^NaO» -(-  H*0.  Un  excès  d'eau  réçé 
soude  et  l'éther  éthylacélylacélique- 

L'éther  acétylacétique,  traité  de  même  en  BoluUon  éthé 
la  soude  bien  sèche,  donne  également  le  dérivé  sodique,  ' 
dans  l'éther  ;  une  addition  d'eau  donne  un  précipité  de  l'I 
C«H''NaO*-|-HïO.  Le  rendement  est  presque  théorique,  i 

Aetloo  d4>  l'aride  azotique  Mur  te»  amidon,  les  arides  amli 
•Btlnns,  l'nréP,  Irv  ar6ea  inéthj'IlqDrH  cl  qnrlqDew  neldc 

■iqnfHi  |,ni'  m.  A.  p.  ni.  fr\nchihu:vt  id. 

I.  Le  but  de  l'auteur  était  de  trouver  un  représenlan 
classe  de  corps  encore  inconnue,  tes  nitramines,  ou  pli 
Ditramides  du  type  AzO*.AzH*.  Ai>rès  plusieurs  essais 
tueux,  il  vit  qu'il  ne  faut  employer  que  l'acide  azotirpie  di 
par  distillation  sur  l'anhydride  phosphorique,  décoloré 
par  un  courant  d'air  sec  à  80*.  C'est  ce  qui  a  constittiC 
azotique  réel. 

La  diméthyloxamide  donna,  traitée  par  cet  acide,  de  lat 
dimétliyloxamide  (COAzCH^AzO»!*.  La  diméthylurée  non 
trique,  dans  les  mêmes  conditions,  fournit  la  nitrodiméth] 
AzO*Az(CHS)*.  Cette  même  nitramine  se  produit  égale: 
l'aide  de  l'acctodiméthylamide  et  de  l'acide  azotique  roe 
toutes  ces  réactions,  sauf  dans  le  cas  d'une  oxamide,  le 
AzO'  se  substitue  au  radical  de  l'acide  organique. 

Avec  la  mono-,  la  di-,  la  trimé tliy lamine,  la  di-,  la  tn 
mine,  le  glycocolle  et  la  sarcosine,  on  n'obtient  que  l'azol 

Ces  azottites  ne  sont  pas  attaqués  par  l'acide  azotique 
excès,  et  se  décomposent  assez  difficilement  par  la  chaleu 
L'aiotate  de  m  o  no  mé  II  i  y  lamine  fond  h   99 — 100° 

—  dimélhylamiDe  —        73 — ~iV 

—  tiiméthylamine  —  IbS" 

—  diethylamine  —        99— lOO" 

—  Iriélhylamine  —        98—99° 

—  glycocolle  —  145° 

—  sarcoBine  —  lO" 

(I)  n«c,  </es  irsr,  cliim.  des  Paya-Bas,  i.  «,  p.  !(Ï9.  i.  S,  p.  31 
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'  -*.-L,68  azotates  d'amides  se  décomposent  plus  facilement.  Les 
asotates  d*acétamide  (fondant  à  98^)  et  d'acétométhylamide  (fon- 

Eltaint  à  SS"")  dégagent,  en  présence  de  l*acide  azotique  réel,  du 

tptiotoxyde  d'azote  dès  15^'. 

E  •  L*acétodiméthyIamide  (bouillant  à  165^,5)  donne  une  nitrodi- 
méthylamine  fondant  à  hl""  identique  à  celle  obtenue  avec  la  dimé- 

f  ttiylurée. 

:  '  On  peut  déjà  conclure  de  ces  expériences  que  les  nitramines 
non  substituées  ou  monosubstituées  se  décomposent  dès  leur  for- 

:  malien  en  Az'O  et  eau  ou  alcool  ;  que  les  nitramines  disubsti- 

Juées  seules  sont  stables. 

,  La  diacétamide  et  la  diacétométhylamide,  traitées  par  Tacide 
azotique  réel,  dégagent  du  protoxyde  d'azote  à  la  température 
ordinaire. 

n.  L'action  de  Tacide  azotique  sur  l'urée  donne  lieu  à  un  dé- 
-gagement  de  CO*  et  de  Az«0  à  volumes  égaux,  et  la  moitié  de 
l'azote  de  l'urée  passe  à  l'état  d'azotate  d'ammonium. 

La  monométhylurée,  la  diméthylurée  symétrique,  ne  donnent 
pas  de  nitramine. 

La  diméthylurée  non  symétrique  (préparée  à  l'aide  du  cyanate 
de  potassium  et  du  sulfate  de  diméthylamine,  —  point  de  fusion 
180*)  donne  un  azotate  fondant  à  101''.  Cet  azotate  dissous  dans 
un  excès  d'azotique  réel  donne  encore  la  nitrodiméthylamine 
fusible  à  58^ 

La  triméthylurée  fut  préparée  à  Taido  de  l'isocyanate  de  mé- 
thyle  et  de  la  diméthylamine.  Soluble  dans  l'eau  et  ralcool,  elle 
fond  à  75%5  et  bout  à  232^5.  Elle  a  fourni  la  même  nitramine. 
II  en  est  de  mémo  avec  la  tétramélhylurée. 

III.  Dimùthylsulfiunido  symétrique.  —  Ce  corps  se  préparc  en 
tr.iitant  S0*C1^  par  la  méthylamine  en  solution  éthérée.  Il  cris- 
tallise en  prismes  rhombiques,  fondant  à  78®.  Traité  par  l'acide 
azotique  réel,  il  donne  la  dinitrométhylsulfamide  symétrique 
fondant  à  90**.  La  réaction  se  passe  donc  comme  dans  lo  cas 
déjà  signalé  de  la  diméthyloxamide  :  le  groupe  AzHCH^  devient 
AzCH3AzO«. 

La  tétraméthylsulfamide,  au  contraire,  fournit  de  la  nitrodi- 
méthylamine. 

IV.  L'acide  oxalique  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  azotique 
réel.  Il  en  est  de  môme  des  acides  succinique,  pyrotartrique, 
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71  mbérique,  fiébscique,  fumarique,  tnaléique,  citraconiqiio  el 

'É  nique. 

4  Les  acides  malonique  et  isoauccinique  donnent  îmm<miiil 

i  naissance  h  un  dégagement  d'acide  carbonique,    el  il  es 

k  bable  qu'avec  le  premier  il  se  forme  du  dinitromt^tlianc.  f, 

*  Sar  la  rédartloi 

>    .;  par  s.  A.  P. 

;     t  Pour  mieux    fixer    la  constilution    de  la    nitrodiméthy 

AzO'Az(CH*)*.  l'aiilcur  l'a  réduite  par  le  zinc  et  l'acide  a& 

';  Aprts  flltralion  el  dislillntion  sur  la  soude,  on  obtient  u 

4  duit  bouillant  à  66-68°  qui  est  la  diméthylhydraTÏne  dii 

.    ''  trique  (CH3)»Az  —  AzH».  p.  . 

*'  Smr  les  dërli^  haloïden  primalron  do  l'élhnp  ordlaidi 

pir  m.  L.  HENRY  {i). 

■  ^.  Élber  monoiodv  primaire  CH*!-CH*{OGaHS) .  —  On  ob 
''    •                      même  composé  en  faisant  agir  l'iodure  d'élhylèae  sur  I 

\,  ou  l'iodure  de  phosphore  sur  la  monoélhyliiio  du  glycoi. 

'■.;  L'action  de  l'éthylale  de  sodium  donne  deux  produits, 

;  lène  monoélhyloxylé  CH»  =  CHOC^Ho  (bouillant  à  35-)  el  le 

biéthylique  bouillant  à  iii-\iÂ'.  La  constitution  symétri 
l'élher  iodé  est  donc  prouvée. 

Ce  corps,  dont  la  densité  est  1,6924,  peut  distiller  sans  ( 

position,  sur  de  l'argent  pulvérulent.  Ainsi  purifié  il  se  co 

longtemps  sans  se  colorer. 

Insoluble  dans  l'eau,  qui  ne  l'attaque  pas,  il  se  transforn 

.     '  l'action  du  sodium  et  de  la  potasse  alcoolique  comme  sou 

de  l'alcool  sodù  en  diéthyline  du  glycoi  el  étbylèue-inono 

oxylé. 

Le  brome  déplace  l'iode.  L'éthermonobroméCH*Br-CH* 

■  :  est  un  liquide  incolore,  très  stable  à  la  lumière,  à  odeur  piq 

agréable.  D  =  1,3704. 
■  Les  réactifs  alcalins   donnent   les  mêmes   produits   q 

l'élher  précédent.  Le  cyanure  de  potassium  le  transforme 
triIeCH«(GAz)  — CH'OGïH»  bouillant  A  172"  et  cyanure'. 
.    .,  lène. 

Le  perchlopure  d'antimoine  s'y  a,joute  en  donnant  un  p 
'  solide,  indécomposable  par  l'eau. 

;i|  Ber.  des  Irav.  chim.  des  Pnya-Bts.  t.  3,  p.  417. 
\  [%)  Cocaptea  rendus,  1885,  t.  40O,  p.  1007. 
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Le  dérivé  iodé,  traité  par  le  chlore,  SbCPet  surtout  ICI,  donne 

réther    monochloré   CH3G1-CH«0C«H5,    bouillant   à   107-i08«. 

D=  1,0572,  liquide  limpide  très  stable. 

Br 
Le  composé  éthylidénique  CH8-CH<qq2j^b  analogue  au  corps 

de  Wurtz  et  FrapoUi,  a  été  préparé  d'une  manière  semblable. 
C*est  un  liquide  incolore,  très  altérable,  bouillant  à  105^. 
D  =  1,063.  Il  se  dissout  dans  Teau  et  s'y  décompose. 

Les  dérivés  primaires  CH*X  de  Télher  sont  donc  stables,  in- 
solubles et  indécomposables  dans  l'eau  ;  les  dérivés  aldéhydiques 
GHX  sont  instables,  solubles  dans  l'eau,  qui  les  décompose.  Les 
dérivés  primaires  ont  un  point  d'ébuUition  plus  élevé  que  leurs 
isomères.  p.  a. 

He  l'actloa  de  l'Iodnre  de  phosphoniiiiii  svr  l'oxyde  d'éihylèiiet 

par  M.  4.  de  GIRARD  (1). 

L'iodure  de  phosphonium  ne  réagit  pas  sur  l'oxyde  d'ëthylène 
comme  sur  son  isomère  l'aldéhyde  [Bull, Soc. chim,^  t.  49  (1884), 
p.  256].  Il  n'agit  que  comme  acide  iodhyrique  en  donnant  nais- 
sance à  de  Piodure  d'éthylène. 

L'éther  ordinaire  donne  lieu,  comme  l'analogie  pouvait  le  faire 
penser,  au  môme  phénomène.  Traité  par  Tiodure  de  phospho- 
nium, il  se  transforme  en  iodure  d'cthyle.  p.  a. 

Svr  la  eonstltuiloa  du  safrol  ^  par  H.  J.  F.  EIJKHAIV  (2). 

On  trouve  incidemment  dans  une  étude  non  encore  terminée 
des  principes  constituants  de  VilUcium  rcligiosum  (shikimi-no- 
ki  en  japonais)  les  résultats  suivants  qui  semblent  mener  à  la 
formule  de  constitution  du  safrol. 

L'auteur  avait  extrait  un  principe  qu'il  nomme  shikimol  et 
qui,  donnant  par  oxydation  de  l'acide  pipéronylique 

0— H2 


œOH 


(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  iOi,  p.  478. 

(2)  Rec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas^  l.  4»  p.  32, 
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ini  paraissait  avoir  pour  constitution 
O  — CH» 

Q 

Or,  MM.  Polek  et  Schiff  ont  dooné  dans  lo  Bertck 
deuisch.  CliBtn.,  t.  14,  p.  1936  et  1940  la  formule 

pour  le  safrol,  retiré  de  l'essence  de  sassafras.  Le  shikiim 
eafroi  seraient  donc  tout  an  moins  îsomcros.  L'auteur  pi-ouvi 
sont  identiques.  Mêmes  points  de  fusion  et  d'ébullition,  i 
propriétéa  optiques,  mêmes  réactions,  même  odeur,  ele 
conclut  que  la  constitution  du  safrol  est  donnée  par  la  fi 
citée  plus  haut.  p. 

Sar  l'rBscnce  de  rltron  t  par  MM.  G.  BOVCHARDA1 
et  J.  I.4FOIVr(1]. 

M.  Berthelot  avait  déjà  démontré  dans  l'essence  de 
l'existence  de  deux  carbures  C'"H'*,  dont  l'un  donne  un  d, 
hydrate  solide,  l'autre  un  tnonochlorhjdrate  également  s( 

Les  auteurs  ont  voulu  reprendre  cette  étude. 

L'essence  de  citron  a  été  distillée  dnns  le  vide  en  se  g 
sur  les  pouvoirs  rotatoires  pour  séparer  les  produits. 

Avant  173-174°  sous  35  millim.,  il  passe  surtout  te  c 
donnant  sous  l'action  de  HCI  sec  un  monochlorhydrate  qu 
liquide.  La  portion  qui  distille  ensuite,  beaucoup  plus  co 
rable,  donne  le  chlorhydrate  de  cilrène  solide  C'^H'"2HG1 

Les  chlorhydrates  ont  été  distillés  sous  la  pression  de£ 
lim.  Le  monochlorhydrate  passe  de  105  à  120°,  le  dicli 
drate  passe  à  peine  :  sous  une  pression  plus  faible,  ce  c 
distille  sans  décomposition  à  128". 

Le  monochlorhydrate  se  solidifie  en  grande  partie  dans 
cipient.  La  partie  liquide  a  été  traitée  à  nouveau  par  HC 
redistillée.  En  répétant  plusieurs  fois  ces  opérations,  oi 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  1(M,  p.  38». 
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résoudre  entièrement  l'essence  en  ces  deux  chlorhydrates  solides 
et  en  cymène  bouillant  à  174-176''. 

Les  monochlorhydrates  ont  la  propriété  du  chlorhydrate  de 
térébenthine,  bouillant  de  205  à  208^  et  fondant  à  129-133% 
mais  ils  sont  lévogyres,  les  carbures  étant  dextrogyres. 

p.  A. 

Siar  rh«Ile  essentielle  de  seineii-eoBtra  9 
par  HM.  HELL  et  STURCKB  (1). 

En  soumettant  à  la  distillation  fractionnée  l'huile  essentielle  de 
semen-^ontra,  les  auteurs  ont  remarqué  que  les  quatre  cinquièmes 
passent  de  172-1 75\  Cette  fraction  est  légèrement  jaunâtre;  rec- 
tifiée sur  l'hydrate  de  sodium  et  finalement  sur  le  sodium  mé- 
tallique, le  liquide  devient  incolore.  On  achève  la  purification  en 
le  traitant  par  une  dissolution  de  permanganate  de  potassium, 
en  distillant  la  partie  inattaquée  à  l'aide  de  la  vapeur  d'eau  et  en 
rectifiant  sur  le  sodium  métallique.  On  obtient,  en  définitive,  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  172%5,  densité  =  0,9275  à  16^  L'ana- 
lyse et  la  densité  de  vapeur  s'accordent  avec  la  formule  C*®H**0. 

Action  de  F  anhydride  pbosphorique. 

On  chaufie  à  60®  parties  égales  de  produit  et  d'anhydride 
phosphorique.  La  réaction  est  très  violente  et  doit  être  effectuée 
au  réfrigérant  à  reflux.  Lorsqu'elle  s'est  calmée,  on  l'achève  en 
chauffant  au  bain  de  sable;  après  refroidissement,  on  décante 
l'huile  du  sirop  brun  phosphorique  et  on  dissout  ce  dernier  dans 
Teau;  il  se  sépare  une  nouvelle  quantité  d'huile  qu'on  réunit  à  la 
première.  L'huile  provenant  de  1,200  grammes  d'essence  est 
traitée  de  nouveau  par  50  grammes  d'anhydride  phosphorique  et 
soumise  à  la  distillation  fractionnée.  La  quantité  totale  obtenue 
atteint  à  peu  près  la  moitié  du  poids  du  produit  brut  soumis  à 
Texpérience.  La  moitié  passe  à  166-180**  ;  les  deux  cinquièmes  à 
SOO-335®;  le  reste  distille  à  des  températures  intermédiaires. 

La  portion  166-180*»,  soumise  à  une  série  de  distillations  frac- 
tionnées, fournit  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  de  citron, 
et  qui  bout  à  174'»,5  sous  la  pression  de  731  millimètres.  Ce  corps 
a  pour  formule  C^^H**^;  c'est  du  cynène.  Ce  corps  a  une  grande 
tendance  à  se  polymériser;  la  portion  bouillant  à  300-335**  est 
principalement  composée  de  dicynène  C^^H^*,  qui  bout  à  328-333** 
en  se  polymérisant  en  partie.  Le  cynène,  traité  à  la  température 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaltf  t.  49,  p.  11170. 
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E;iiooinp06é  par  un  acide,  fournit  l'éther  acide  lui-même,  sous 
de  flnes  aiguilles,  fusibles  au-dessus  de  200*".  Il  se  forme 
môme  temps  par  la  saponiiication  l'acide  diméthylpyrroldi- 
•rbonique,  dont  le  sel  de  potassium  est  insoluble  dans  l'alcool. 
Vaoide  fond  à  IQT*",  en  dégageant  de  l'acide  cai*bonique. 
^^JOhnétbyl-pyrroL  —  On  chauffe  en  vase  clos  à  150-160**  l'éther 
j^loarbonique  cité  plus  haut  avec  de  la  potasse  alcoolique;  on 
^lltrey  on  neutralise  exactement  par  l'acide  sulfurique  étendu,  on 
e  par  illtration  le  sulfate  de  potasse  qui  prend  naissance  et 
évapore  l'alcool.  On  purifie  le  résidu  de  l'évaporation  par  un 
jUjorant  de  vapeur  d'eau. 

*^  diméthyl-pyrrol  est  doué  d'une  odeur  piquante  qui  rappelle 
môme  temps  celle  du  chloroforme;  il  est  presque  insoluble 
jftjj^lis  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Tout  comme  le 
PPITol*  il  fournit  avec  le  chlorure  mercurique  un  précipité  ca- 
"^^'ux.  Son  point  d'ébuUition  parait  être  situé  vers  160®. 

O.  DS  B. 


^'  0«r  l'aeUoii  des  hypoehlorltes  et  des  hypobroMlfee  aleallms 

TxV  sar  le  pyrrol  9  par  MM.  CIAMICIAN  et  SUJIBR  (1). 

t 

Li'hypochlorite  de  sodium  employé  a  été  préparé  avec  du 
^^iorate  de  chaux  fraîchement  préparé  et  du  carbonate  de  soude. 
jLa  dissolution  renfermait  50  grammes  de  chlore  actif  par  litre. 
On  étend  de  son  volume  d'eau  un  demi-litre  de  cette  liqueur  et 
on  igoute  peu  à  peu  en  agitant  10  grammes  de  pyrrol.  Il  y  a  un 
BOlable  dégagement  de  chaleur,  accoinpngné  d'une  coloration 
brunei  et  il  se  sépare  une  petite  quantité  de  charbon.  On  laisse 
reposer  pendant  12  heures  et  on  distille  à  Taide  de  la  vapeur 
.d'6au.  Il  passe  de  Tammoniaque  et  une  huile  plus  lourde  que 
Teau,  formée  d'un  mélange  de  pyrrol  inallaqué  et  de  pyrrols 
chlorés.  Le  résidu  de  la  distillation  est  acidifié  par  l'acide  sulfu- 
rique étendu,  et  soumis  à  une  nouvelle  distillation  avec  la  va- 
peur. Il  distille  un  corps  huileux,  qui  se  solidifie  dans  le  réfri- 
gérant et  qui  est  constitué  par  du  pyrrol  tôlrachlovéy  fusible  à 
110''.  Le  résidu  de  la  distillation  est  filtré  et  épuisé  par  l'éther; 
on  distille  l'éther  et  on  rectifie  dans  un  courant  de  CO*.  Le  corps 
qu'on  obtient  cristallise  en  lamelles,  fusibles  ù  llU-120**;  il  est 
constitué  par  de  Vatihydride  dichlovomaléiquo  G*Gl^O^.  A  côté 
de  ce  corps  il  se  forme  d'autres  produits  chlorés,  quoique  en  pe- 

(1)  Deutsche  chemiache  GeaeUacbaU,  t.  4V,  p.  174;). 
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tito  qiianlilo.  L'hypoclilorite  de  soude  sciade  donc  le  p; 

pyrrols  chlorés,  on  omiuoiiiaque  et  en  acide  dicliloroiD&ki 

Les  auteurs  ont  éludié  d'une  manière  analogue  l'aciioa 

pobroinite  de  soude.  Il  se  forme  dans  ce  dernier  ca&  p 

lemenl  àe  Viniide  dilii-oiiwmaloique.  &.  i 

Sur  on  nonveav  moile  de  fonualIoB  d»  l'aelde  u-cmr^ap-j 
eu  itarUut  dH  pyrrol  t  par  KM.  CIAMICIAK  tri  SILME 

On  chauffe  pendant  vingl-quatre  heures,  au  batn-marie, 
mes  de  pyirol,  15  prammesde  tétrachlorure  de  carbone,  i 
mètres  cubes  d'alcool  et  âû  grammes  de  KOH  dissous  dani 
dre  quantité  d'eau  |j08sible.  On  livapore  au  bain-marie,  on 
par  l'eau,  on  filtre,  on  acidifie  et  on  c[iui3e  par  réther;on 
i'éther,  on  reprend  par  l'eau  bouifiante,  on  filtre,  onlaisc>( 
pendant  quoique  temps  et  on  filtre  à  nouveau.  Le  liquii' 
est  additionné  d'acétate  de  plomb.  Le  précipité  plombiqu 
Iré,  lavé  al  décomposé  par  l'hydrogène  sulTuré;  on  épi 
l'éther,  on  évapore  ot  on  achevé  ia  purification  par  des  cr 
tions  répétées  dans  l'alcool  étendu.  Le  corps  obtenu  est  d 
x-carbopyrrohqueàl'état  do  pureté.  Sa  formation  a  lieu  d'à 
quatioD 

CH^Az  -f-  CCI»  -I-  6K0H  =  *KCI  -\-  3H>()  -f-  G*H*(COOK) 

En  remplaçant  la  CCI*  par  le  chlororonne,  les  auteurs 
réussir  a  obtenir  l'aldéhyde  correspondante. 

En  revanche  on  peut  obtenir  de  l'acide  a-carbopyrrol 
faisant  af^ir  l'anhydride  carbonique  sur  le  pyrrol-potassiur 
sion.  On  voit  que  d'après  ces  réactions  le  pyrrol  présente  b 
d'analogie  avec  les  phénols.  De  tous  les  modes  de  form: 
l'acide  a-carbopyrrolique,  celui  qui  donne  de  beauc 
meilleurs  rendements  consiste  dans  l'action  du  carbonal 
monium  sur  le  pyrrol.  a.  di 


En  chauffant  le  malate  acide  d'ammonium  ou  les  sels 
pondants  des  acides  fumarique  ou  malérque,  Dessaignes  i 
en  1850  un  acide  aspartique  qu'il  considérait  comme  ià 
avec  celui  qui  dérive  de  l'asparagine  naturelle.  M.  Pastei 
voir  plus  lard  que  le  corps  obtenu  par  Dessaignes  est  un  i 

(i)  Dculsclic  chemisi-hr  Grsi'llfchatt.  I.  17,  p.  143». 
(i)  Deulacbi  cheiaiKbe  Gesellacbajt,  l.  IV,  p.  iUs4. 
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^iÊe  f  acide  aspartique  et  qu'il  n'exerce  pas  d'action  sur  la  lumière 
polarisée. 

^  '  Les  auteurs  ont  pensé  que  l'acide  aspartique  actif  pourrait  être 
A&du  inactif  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Leur  prévision  s'est 
Irouvée  confirmée,  car  en  chauffant  pendant  plusieurs  heures  la 
solution  aqueuse  du  chlorhydrate  d'acide  aspartique  vers  170-1 80<*, 
ils  ont  obtenu  un  acide  inactif  offrant  tous  les  caractères  de  l'acide 
«da  Dessaignes.  Il  est  donc  bien  établi  que  ce  dernier  corps  pos- 
sède la  constitution  d'un  acide  amidosuccinique. 
.  Les  auteurs  continueront  leurs  recherches  en  étudiant  les  sels 
^ammoniacaux  des  acides-phénols  :  ils  ont  l'espoir  d'obtenir  un 
Mide  glutamique  inactif.  t.  s. 

Hmw  les  propriétés  optiques  de  quelques  aeldes  amidés  9 
par  HM.  B.  SCHIJLZB  et  B.  BOSSHARD  (1). 

En  étudiant  les  propriétés  optiques  des  acides  amidés  qui  ré- 
sultent du  dédoublement  de  la  conglutine,  soit  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique,  soit  par  celle  de  l'ëau  de  baryte  en  tubes 
Boellés  à  150-160*,  les  auteurs  ont  constaté  que  les  acides  formés 
sous  l'influence  de  la  baryte  n'exercent  aucune  action  sur  la  lu- 
ionière  polarisée,  lorsqu'on  les  examine  en  solution  aqueuse,  chlor- 
hydrique  ou  alcaline,  tandis  que  les  acides  amidés  obtenus  en 
chauffant  la  conglutine  avec  l'acide  chlorhydrique  dévient,  en 
Bolution  chlorhydrique,  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  :  la 
leucine  et  l'acide  glutamique  se  montrant  dextrogyres  et  la  tyro- 
sine  lévogyre. 

Les  intéressantes  recherches  de  M.  Lewkowitsch  {BuIL,  t.  41, 
p.  525)  sur  le  dédoublement  de  Tacide  formobenzoylique  inactif  en 
deux  isomères  dexlrogyre  et  lévogyre  ont  conduit  les  auteurs  à 
étudier  au  même  point  de  vue  les  acides  amidés  inaclifs  dérivés 
de  la  conglutine  sous  l'influence  de  la  baryte.  En  soumettant 
l'acide  glutamique  et  la  leucine  inactifs  à  Taction  du  pénicillium 
glaucum  ils  ont  obtenu  des  corps  qui,  en  solution  chlorhydrique, 
dévient  à  gauche  le  plan  de  polarisation,  tandis  que,  dans  les 
mêmes  circonstances,  la  leucine  et  l'acide  glutamique  ordinaires 
sont  dextrog^Tes . 

On  peut  se  demander  si  l'inactivité  optique  des  acides  amidés 
résultant  du  dédoublement  de  la  conglutine  par  l'eau  de  baryte  ne 
serait  point  due  à  certaines  influences  concomitantes  de  ce  dédou- 

(1)  Deuiacbe  cbemiscbe  GeseJJschaftf  t.  f  V,  p.  IGIO,  et  t.  f  89  p.  SSS. 

KOUV.  SÉR.,  T.    XLIV,  1885.   —   80C.    CHIM.  30 
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blemeQt.  En  chauffant  pemlaut  jjlusieure  jours,  aoiiB  pressi 
teucine  avec  l'euu  de  baryUi  vers  f50-10(J",  les  aulours  onl 
talé  que  ce  corps  devient  coniplùlem<;iit  inaclif.  D'autre  f 
fiimple  échauffeinent  de  !n  leucine  avao  de  l'eau  vers  IIO-l 
modifie  en  rien  ses  propriétés  upUi{ucs.  Il  résulte  enfin 
commuaictilion  trt^s  récente  lie  MM.  A.  MJchaet  el  J. 
.*  qu'il  suffit  de  chauffer  pendaul  plusieurs  heures  l'aci<te8>>pi 

:|  actif  avec  de  l'acide  ctilor!iydnquevorst"0-l8Û"  pour  faiire 

'  raitre  son  activilô  optique. 

''  L'obtention  ilc  produits  inaclifs  jieutdouc  être  atlriboéâ 

?  circonsUlDce  que  le  dédoublement  s'est  Bl'feclu*^  vers  150-i 

-i-  l'on  entrevoit  la  pos^iiljiliio  at/  transfornitT  la  leucine  ou  d 

v  acides  ainidés  en  isomères  doués  d'un  pouvoir  rotatoire  ii 

.;  en  faisant  dispaialtre  d'abord  l'activité  optique  de  ces  coi 

-^  la  méthode  qui  vient  d'être  indiquée,  et  la  soumoltantei 

'■  "l'action  du  pt'nic;7//uHi  (flaucum.  t.  . 

Sur  loa  praprI6l6«  optJqaM  dr   la  glnlMstne  ) 

pur  nn.  E.  SCHIjXZE  el  E.  BOSSOABD  (1). 

>  Les  nuLeiirs  ont  signaliS,  il  y  a  deux  ans  (lîuH.,  l.  49,  j 

dans  le  jus  de  Iji'lteravps  la  présenc*  d'un  homologue  de 

ragtne,  la  fjhilnmine  C^Hi^Az^Qs,  Ils  ont  fait  connaître  le 

cipales  propriétés  de  ce  corps  el  ont  trouvé  dans  lo  nitral 

curique  un  réactif  qui  précipite  celte  amide  et   en   faci 

conséquent  la  séparation. 

La  présencedans  lejusdebettcravps  de  toute  substanc 
do  pouvoir  rotatoire  devant  nécessairement  avoir  pour  i 
fausser  la  détermination  de  la  richesse  saccharimétrique 
les  auteurs  ont  étudie  In  f^'lutamino  au  point  de  vue  de  soi 
sur  la  lumière  polarisée.  Les  solutions  aqueuses  contenai 
ron  -i  0/0  d'amide  n'ont  imprimé  aucune  rotation  sensible  au 
polarisation,  mais  après  l'addition  d'un  acide  une  faible  di 
à  droite  devient  nettement  perceptible.  Toutefois  comme  li 
en  ^lutatnine  ne  parait  pas  dépasser  1  gramme  par  litre  di 
betteraves,  il  n'y  a  nullement  lieu  do  se  préoccuper  del'ij 
minime  que  cette  substance  pourrait  exercer  sur  la  rotaU< 
vibration  lumineuse. 

\'ari(h-  ghiliimiiini'  i[u\  résulte  du  dédoublement  de  lagl 
par  la  baryte  est  fortement  de.K trogyre  en  solution  cblorli; 
Son  pouvoir  rotatoire  concorde  avec  celui  de  l'acido  glu 
(1)  Deutaobe  cbtinhehe  Geaellschatl,  I.  IM,  p.  390. 


■  12  CHIMIE  ORGANIQUE.  467 

■B«MOvenant  du  dédoublement  des  matières  albuminoïdesparracide 
4>rjUoriiydrique,  comme  il  fallait  d'ailleurs  s'y  attendre  en  vertu  de 
«[^entité  des  deux  acides  déjà  établie  par  des  recherches  anté^ 

^;§A!Bare^  {BulL,  t.  «S,  p.  270).  t.  s. 

h'* 

nMlee  préUmiaaire  sur  quelques  dérivés  de  l'urée  ; 
-^  par  H.  Robert  BBHRBND  (1). 

Zj'^.  L'Auteur  a  signalé,  il  y  a  environ  un  an  (BulL^  t.  49,  p.  586), 

~  "^  un  corps  résultant  de  la  combinaison  de  Turée  et  de  l'éther  acéto- 

jioélique  avec  élimination  d*une  molécule  d*eau. 

\.  Lorsqu'on  saponitie  colle  substance  par  Téthylate  de  sodium, 

,  oa  obtient  un  sel  sodiqiie  C^H'^Az^O^Na  dont  la  solution,  traitée 

par  les  acides,  fournit  un  corps  auquel  l'analyse  assigne  la  for- 

pule  C*H®Az'0*.  Sous  Tinfluence  de  l'acide  azotique  concentré 

^  cet  acide  subit  la  nitration,  en  mémo  temps  que  le  groupe  méthy- 

lique  provenant  de  Tétlier  acéto-acétique  se  transforme  en  car- 

bozyle.  On  obtient  ainsi  un  acide  bibasique  dont  le  sel  acide  de 

•*  potassium  C*H*Az30®K4-H*0  peut  perdre  de  l'acide  carbonique 

^'  dans  certaines  circonstances  pour  se  convertir  en  sel  potassique 

!!1J  (Kuie  nouvelle  combinaison  nitrée  C^H^Az^O*, 

^      Ea  réduisant  le  groupe  AzO^  par  Télain  et  l'acide  chlorhydrique, 

5^  on  obtient  une  base  qui  se  combine  avec  l'acide  cyanique  pour 

former  la  combinaison  C*H^Az*()3. 

L'auteur  se  réserve  l'étude  ultérieure  do  ce  corps,  dont  la  com- 
position ne  diffère  de  celle  do  la  xanthine  (|ne  par  ime  molécule 
'^    d*eau,  et  qui,  comme  cette  dernière,  donne   la  réaction  do  la 
•^    murexide.  t.  s. 


•i 


^ 


Sur  quelques  dérlvéN  du  eyanure  de  benzyle  ; 
par  H.  a.  LUCKEIVBACH  [t). 

Éthtir phonylocéto-nmidiquc  Gm\Cn^.CikzU)(OCm^).  On  fait 
passer  jusqu'à  refus  »lo  l'acide  chlorhydrique  sec  à  travers  un 
mélange  refroidi  à  molécules  égales  d'alcool  absolu  et  de  cyanure 
de  benzyle.  On  laisse  n^poser  pendant  quelque  temps.  11  so  forme 
un  sirop  qui  fume  à  l'air  et  (jui  renfcrmo  2  molécules  d'acide 
chlorhydrique.  On  rex[)0se  sur  (le  l'acide  sulfurique;  il  se  dégage 
HCl  et  il  se  forme  un  corps  cristallise  en  aiguilles  ;  on  lave  à 
rélher  et  on  filtre  à  la  trompe,  le  rrsidu  est  seiche  dans  le  vide. 

Le  chlorhydrate  G«H\CH«.C(AzII.HGI)(OC:«H»)  ainsi    obtenu 

(1)  Deutscho  rhemische  Gesnllschafl,  l.  17,  p.  2S40. 
iil  Doutschr  rheinisrho  Gt*sellsrhnft^    l.  il,  p.   14il. 
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est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  1\ 
dans  la  benzine.  Sa  dissolution  aqueuse  se  scinde  en  Az 
en  phénylacétate  d'élbyle  bouillant  à  HG'.  li  fond  à  60-8 
décompose  en  cblorure  d'éthyle  et  en  phénylocétamide,  f 
156".  La  base  libre  s'obtient  en  traitant  le  chlorhydrate  pari 
caustique  et  en  épuisant  par  l'éther.  C'est  un  liquide  dou 
odeur  sronialiquo  qui  se  décompose  par  la  distîllalioa. 
L'iitherphénylacéto-imidique  chauffé  à  reflux  avec  de 

dride  acétique  fournil  l'acétate  0*H».CH.C^q^,jjsq,  qui 
lise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  129". 

Pbénylticêtoamiâiuti  C''H'>.CH*C^^^j^,.  On  abaadoiuii 
.-f  mémo  un  mélange  d'ammoniaque  alcoolique  et  de  chlor 

.'  de  l'éther  phéoyl-acéto-imidique. 

h:  Au  bout  de  quelques  jours  on  filtre,  on  évapore  l'alcool 

•^■.  prend  par  l'eau  et  on  abandonne  à  la  cristallisation.   On 

.1.  ainsi  un  chlorhydrate  qui  rpnfenno  2  molécules  d"eau  de  c 

•\  salion.  La  base  libre  s'obtient  en  broyant  le  chlorhydrate 

''^  BOude  caustique  concentrée  et  en  essorant  sur  une  plaque  p 

'  on  reprend  par  la  benzine  et  on  fait  cristalliser.  La  base  si 

souâformedelnmellesou  d'aiguilles bnllantr's,  fusibles»  l< 

Elle  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,   peu  solub 

l'éther  et  dans  la  benzine. 

Le  chlorhydriile,  chauffé  -a  reflux  avec  de  l'anhydride  8 

et  de  l'acélate  de  sodium,  fournil  l'acélate  C«H».CH.G^Î 
décrit  plus  haut  f  i  de  l'iicélamide.  En  opérant  à  froid  av 
hydridf  acétique,  on  parvient  à  obtenir  \in  dérivi!  disci 

G"Hs.CH*.C('^jjj^  Qij^aQ  qui  cristallise  lians  l'eau  bouilli 
t,  lamelles  fusibles  à  172-173°;  il  seforme  en  même  temps  u 

>  taine  quantité  de  mono-acétate,  fusible  à  lâU" . 

Dimétbylphényl-iicêlo-!midiiW!iymfitriqiwfy'H^.CH*.<^^ 
On  additionne  une  dissolution  alcoohque  concentrée  et  e 
d'eau,  de  inéthylamine,  de  chlorhydrate  d'éther  phényl 
imidi(iuc.  Au  bout  de  quelques  jours,  le  chlorhjdrato  de 
diiiiétliylée  se  dépose  sous  forme  île  prismes.  La  base  lib 
tient  par  l'action  de  la  soudo;  elle  est  d'abord  huileuse  et. 
dille  dans  le  vide  sec. 
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■-  Dimétbjrl'pbénjrlacétO'amidine  dissymétrique. 


lue  comme  le  corps  précédent  en  remplaçant  la  méthyla- 
imie  par  la  diméthylamine.  Son  chloroplatinate  est  peu  soluble 
UUQS  Teau,  soluble  dans  Talcool. 

On  a  préparé  d'une  manière  analogue  la  diéthyl-phényl-acëto- 


*tAh9isedipbénylique  C^Hî^.CH^.C^^^QeHs  s'obtientenchauf- 

tiuit  à  60«  1  moléculç  du  chlorhydrate  de  Téther  avec  3  molécules 
iliwiiline  et  de  l'alcool  absolu.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  fil- 
h^  et  on  évapore  le  liquide  filtré.  Le  résidu  est  épuisé  par  l'eau, 
qiai  enlève  Texcès  d'aniline.  La  base  restante  est  puriAée  par 
qpstallisation  dans  l'alcool.  Elle  forme  des  aiguilles  aplaties,  fu- 
ites à  107-108®,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool. 

;  I .  O.  DE  B. 

*  1 

é^ttar  4«elq«es  dérl¥és  de  PiaoïpliUiloBltrlIe  et  do  térépliialo- 
^  '  nitrUe  %  par  M.  6.  LUCiOBNBACM  (1). 

r.^On  prépare  Tisophtalonitrile  par  la  distillation  sèche  d'un  mé- 
lange de  méta-disulfonate  de  calcium  et  de  cyanure  de  potassium. 
Le  produit  est  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool  et  dans  l'eau 
bouillante.  11  fond  à  156<^,  mais  renferme  une  petite  quantité  du 
dérivé  pur. 

Pour  le  séparer  entièrement  de  son  isomère,  il  faut  le  transfor- 
mer en  thio-isophtalamide.  Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

On  dissout  1  partie  de  nitrile  brut  dans  12  parties  d'alcool,  et 
on  additionne  cette  dissolution  de  1  partie  d'ammoniaque  alcoo- 
lique concentrée.  On  chauffe  au  bain-marie  et  on  fait  passer  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  à  travers  la  liqueur.  On  laisse  repo- 
ser pendant  12  heures.  Il  se  dépose  en  abondance  des  cristaux 
jaunes  qu'on  filtre  et  qu'on  reprend  par  l'alcool .  La  majeure  partie 
se  dissout  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  199-200"*.  Ce  corps 

es  AzH* 
est  constitué  par  la  thio-isophtalamide  C®H*<Qg\jT,.  La  partie 

insoluble  dans  l'alcool  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  jaune 
de  soufre,  elle  fond  à  268**  en  se  décomposant  en  H*S  et  en  téré- 
phtalonitrile.  La  thio-isophtalamide  se  transforme  aisément  en 
nilrile  en  faisant  bouillir  la  solution  alcoolique  avec  de  Tacétaie 
(1)  DeuUche  cbemische  GeaeIJacbaït,  t.  iV,  p.  1421. 
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/         .-./"  .//•;'.//./•,'•  t:''irv(:.Azfi(ï(:--ii'' i.  Hh  u; 

..I  -'iri  .'  •Il'  .1  i  îi^  uni'  d.^-'iilut]»)!!  «ri-^ophtaloiitriit 
i:  ••  .i...!'  ■;.-  Im'ii,i:!.'  .-t  -i'.i.rM  I.  (  >ii  laisse  iv]»os'  r  [rini 
.i'»  .!•-.  u  ii:'î-  .  •!!  ■  .\«' .'  r'-!ii«T  î-t  oïl  «ie>à;''-ehe  daus  îo 
j'i'-ii-'  '1  •  >  'nl«' ri  «r.i.';tl»' siill'uri»|iu'.  Le  L-i.r]»à  mUIji 

•  h! 'li.)!:- 1*''  •!'•  i*«-!!i.T:  il  al.-iirl»»»  riiiiiniJiii*.  Sa  -M 
iij'.i -im  •••  -«  .:i'l«'  i'!i  ••lilonin*  (iaïuiiiiiniiiin  cl  «-ri  élhrr 
:.  j!.-'.  li  '•  r«::i  -iiiî  ■••  -•"»•»'  «•!  loU'l  aij-«K'.-sii>  ile  2TH'.  t 
.  iHiii  •i^.iii' .  ••"•'iin'iil  iMi  i-'-i'.oniri'irainiiioiiiiiiiiot  cMi  i^nphi 
!..  hi-rliN  .:  l'i'  '!.•  .»:!i|H»^.'  jiar  la  M»ii«le  raiisli(ju«»  iburiii 
i.i  r«'  .j'ii  .•!!-'  i;  i-»'  :1  «!i-  li'lliiT  iMi  ai^Miilles  iricciloiv>,  t' 
»'i«'i*.  11  •-«*  «!•'•, ••.i!i;«»<«'  à  1-'»'. 

» 

La  \'ii<o  !n'''l!i\  l.'i'«Mrn'-;ji'ui'laiiti\  |>ri»j»ari'e  «l'iirif»  inaiii 
Im-iii»,  r  .111 1  à  ."•',»-« »:i  . 

h-j'li*iit:n:  lui'-.  ():i  ai'-uU^  !  |»arti»^  <!«'  clilorliyjralfcro 
I  '.î.il..-i!i:i'li.|i:«'  .1  In  parlii.'^  trainiiioiiia'iii».'  alcooIi>|ue  cuii 
«  ».i  lA.i}..  II.'  |Mmr  i'ha-^tM'  raimiionia<jia'  et  on    laisse  ivlV 

•  •.iii»rli\'!r.il«'  «il'  raiimlinj'  *^  •  si'»|»ari»  sons  InriiK*  li'ai^^'uille!: 
Iil.if  r/il'i:\/ll   A/lI--   (•lili'uuo  par  Taotion  du  i 

ij-îi-lii.  r  •  j.ru  --l.dili'  «  I  ii'.i  \\\\  rlro  puriliôt»  par  crisfai 
\..'  iiil'>riii,!;i!i},.ih\  [icii  .solai»h\  f*«M'iiHMies  crisfaux  roiijjfe: 

•  iiiuî  «l«»iin"  Mil  ioinjuiS''  ar;-rtMili(jin.'  «pii  a  pour  Ibriiiule 

I  .  •        \  y  I  I  * 

\  i'   ''  X/X'»" 
\Azli- 

Km  «'li.HilÏMnl  a  nMlux  <]ii  cliloryiirate  d'iso[»litalo-aiiii 
|';i.-.-latiMh'  >niliiiriî  IbiKlii  cl  (le  raFilivilrldracélique,  om»l 
ciii'j.s  in^»»liilil«*  ilaiK  Ifs  dissoKanls  usuels,  qui  paraît  av< 
rni-rMiilf  C''!!' •Az/'M-'i;  railleur  lui  atlrii)ue  la  lurniulo  dosl 

siiivaiiU»  : 

.COAzIi^ 
C/II»         .AzH 

^'    AzlI 

r/'H'.  •  <'\  .\zll 
V'.oAzlI^ 

l':i!i"r    isni,hf,!inn\!.,-f/n'urf/nli,f!i.'(:m^\(\i\7Alo^^ 
l.iil  pas-rr  1111  .'r)iiiaiit«lr  11(11  a  Iravors  une  dissolution  d'iso 
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Sa 

i,&itrile  et  d'éthyi-mercaptan  dans  Téther  acétique.  On  laisse  re- 
lOBcr  pendant  quelque  temps,  on  filtre,  on  lave  à  Téther  et  on 
yjipoBèche.  Le  corps  obtenu  est  un  chlorhydrate;  il  attire  fortement 
j,%uiniditë  de  l'air.  L*eau  le  décompose  en  chlorure  d'ammonium 
•*çfc  en  éther  thiophtalique  C«H*(C0SG«H5)«.  Chauffé,  il  donne  une 
opttsse  résineuse  d'où  on  n'est  pas  parvenu  à  extraire  un  corps 
^défini. 
,.  Térépbtsdamidine.  Le  nitrile  brut  dont  il  a  été  question  plus 
jiaut,, traité  par  l'acide  chlorhydrique  en  dissolution  alcoolique, 
^umit  un  mélange  d'éther  imidique  meta-  et  para-.  Le  chlorhy- 
'  jj^ate  brut  traité  par  l'ammoniaque  alcoolique  se  dissout  en  partie; 
^"^e  résidu  est  constitué  par  le  chlorhydrate  de  téréphtalamidine, 
^  jBoluble  dans  l'alcool.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau 
^  lx)uiilante.  Ce  corps  forme  des  sels  bien  définis  avec  le  dérivé 
^  fiorrespondant  de  la  série  meta-.  La  base  libre  n'a  pu  être  obtenue 
'a  Tétat  de  pureté.  g.  de  b. 

S«r  Im  phéuyi-p.  iiapliiaeridliie  %  par  M.  Ch.  RIS  (1). 

'*  BenzoyU^dinaphiylamine  [C^^W)^kzQm^O .  —  On  chauffe  de 
'!■  p-dlnaphtylamine  avec  du  chlorure  de  benzoyle  en  excès  jusqu'à 
'*M88ation  du  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  On  traite  par  le 
carbonate  de  soude  à  l'ébullition  et  on  purifie  le  résidu  par  cris- 
tallisation dans  la  benzine.  Ce  corps  forme  des  aiguilles  fusibles 
ft  172*,  solubles  dans  l'acide  acétique  et  la  benzine  bouillants, 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

/C6H« 

Phénylnaphtacridine  C^^ll\  I     \G*oH«.--Cetle  substance  se 

forme  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  corps  précédent. 
On  Tobtient  aisément  en  chauffant  pendant  8  heures  à  reflux  au 
bain  d'huile  1  partie  de  f^-dinaphtylamine  et  3  parties  de  chlorure 
de  benzoyle.  On  peut  encore  chauffer  à  240**  du  chlorure  de  zinc 
en  excès  et  de  la  benzoyl-f-dinaphtylamino  ou  du  chlorure  de 
zinc  avec  un  mélange  de  p-dinaphtylamine  et  d'acide  benzoïque. 
Dans  ce  dernier  cas,  la  température  doit  être  portée  à  280*^.  La 
phénylnaphtacridine  est  peu  soluble  à  froid  dans  la  benzine,  so- 
luble  à  chaud;  elle  fond  à  297°.  Le  gaz  acide  chlorhydrique 
donne  dans  la  solution  benzoïque  une  poudre  jaunâtre,  cristal- 
line, constituée?  par  un  chlorhydnite;  l'eau  la  décompose.  Le 

(i)  Deatacbe  chemiscbe  Gesellscliafl,  t.  iV,  p.  2(^9. 


471  \NALY8E    DES    TRAVAUX    DE    CHIMIE. 

sulfate  obtenu  gq  additionaant  la  solution  acétique  d'ucidi; 
rique  concentré  forme  des  aiguilles  jaunâtres.  Le  chla 
tinate  cristallise  en  lamelles  jaunes,  brillncites  ;  il  se  foi 
■joutant  du  ctilorure  dâ  platine  à  une  dissolution  d'acridini 
l'acide  acétique  chargé  d'acide  chlorhydrîque.  o.  di 


Batylacridine  C'^H^AztCH»),  —  On  chauffe  un  mélat 
trois  partieE:  d'iicide  valéi'ianique  et  de  trois  parties  de  dip 
aminé  avec  ciuq  parties  de  chlorure  de  zinc  à  200-220°  p 
vingt  heures.  On  épuise  la  masse  par  l'acide  sulfurîque  é 
le  sulfate  de  butylacridine  est  séparé  de  la  diphénylaniine 
composé  par  la  soude  ;  on  redissoul  la  base  résineuse  dans 
chlorhydrique  -,  par  évaporatîon,  on  obtient  des  cristaux  p 
tiques,  du  chlorhydrate  qu'on  dessèche  dans  ie  vide  sur 
sulFurique.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  cl  dans  l'ai 
fond  à  191°.  Le  nitrate  cristallise  en  aiguilles  de  plusieui 
timètres  de  longueur,  fusibles  à  139'.  Ces  sels  sont  doué 
fluorescence  d'un  vert  bleuâtre.  Le  chroniale  est  peu  solub 
l'eau  et  cristallise  en  aiguilles  orangées.  La  base  libre  n'a 
obtenue  à  l'état  de  cristaux;  elle  se  résiuifie  rapidement  à 

Le  chlorhydrate  do  butylacridine  est  réduit  à  l'ébullîtion 
excès  de  poudre  de  zioo,  Ijj  produit  de  réduction  est  in 
dans  les  acides.  On  filtre  el  on  épuise  le  résidu  par  l'alcoo 
lant.  Far  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  lamelles  bli 
brillantes,  du  produit  de  réduction  C''H'i»Az(C*H9),  fus 
90-92". 

Acide  acrid/l'bemoïijiw  C"H«Az.C«H*.CO*H.  —  On  i 
pendant  dix  à  quatorze  heures,  à  180-200",  80  grammes  ( 
aride  phtalique  avec  15  grammes  de  diphéuylamine  et  75  gr 
de  chlorure  de  zinc.  On  é]iuiat;  par  l'alcool,  on  précipite  pa 
on  redissoul  duns  la  soude  et  on  précipite  la  liqueur  alcal 
l'acide  chlovhydriquo  étendu.  On  punlie  le  produit  obte 
cristallisation  dans  l'acide  chlorhyiiriqu c  bouillant.  On  ob 
chlorhydrate  rli;  l'acide  acridyl-benzoïque .  L'acide  libre  cri 
en  prismes,  fusibles  à  163°.  Ses  dissolutions  son!  douée: 
fluorescence  verte.  Il  se  dissout  dans  la  soude  caustique  t 
en  donnant  une  liqueur  douée  d'uno  fluorescence  d'un  t 

(1)  Dcastche  ebemiachc  Gcxellsobt/t,  I.  fV,  p.  IGOti. 
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■BLiLe  sel  sodique  a  été  obtenu  à  l'état  cristallisé  en  igoutant 
É0ila  soude  caustique  concentrée  à  la  dissolution  aqueuse  chaude, 
■■r  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  lamelles  ou  des  aiguilles 
jB^Av  Bolubles.  L'acide  acridyl-benzoïque  se  transforme,  sous  Tin- 
}  oenoe  dos  réducteurs,  en  un  dérivé  hydrogéné  qui  ne  jouit  plus 
8  propriétés  basiques.  La  formation  de  Tacide  acridyl-benzoïque 
..eut  être  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

G«H* 

gU* 4_  G^H*<^2|{  =  Az  / ^C  -G«H*-G02H  +  «H^O 

.tA"  G«H*  G.  DE  B. 

"  Sur  l'aetlon  de  l'aleool  sur  les  sels  diAEoïqves  i 

lt^  par  M.  S.  HALLBR  (1). 

'*",0n  admet  généralement  que  dans  la  décomposition  des  dé- 
mes  diazoïques  par  Talcool  bouillant,  le  groupe  Az=Az  est 
^ymplacé  par  Thydrogène. 

Toutefois  la  réaction  n'est  pas  toujours  très  nette.  Les  ro- 
ches de  Tauteur  prouvent  qu'elle  est  parfois  accompagnée 
phénomène  d'éthériAcation.  En  décomposant  par  exemple 
Talcool  bouillant  le  sulfate  de  diazocumène, 

G6H2(CH5)3Az  =  Az  —  HSO*, 

(obtenu  par  l'action  du  gaz  nitreux  sur  le  sulfate  de  la  cumidinc 
solide),  on  a  obtenu  un  éther  étbylique  de  cuménol 

G«H^CH3)30G2H5, 

bouillant  à  211-215'',  à  côté  d'une  très  petite  quantité  d'hydro- 
carbure. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  le  sulfate  de  diazobenzine 
fournit  du  phéiiélol,  le  sulfate  de  p-diazonaphtaline  Véthyl- 
p-naphiol C^^WOCm^  et  très  peu  de  naphtaline. 

Ces  réactions  peuvent  être  exprimées  par  l'équation  générale; 

R— Az  =  Az— SO*H+G2HH)H=i:H2SO*  +  Az2+R— OG2H5 
OÙ  R  indique  un  radical  hydrocarboné  monovalent,      g.  de  b. 

Sur  l'asorésorelne  et  l*asorésoriillne  i  par  MM.  BRUIMNEM 

et  KRABMER  (â). 

Les  auteurs  ont  étudié  les  corps  obtenus  autrefois  par  We- 
selsky  en  faisant  agir  les  vapeurs  nitreuses  sur  la  résorcine.  La 

(1)  Deutsche  cbemische  Geaellscbaft^  t.  17,  p.  1887. 

(2)  Deutsche  chemiache  Gesellscbaftf  l.  19,  p.  1847. 
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diazorésoroiDe  de  Wf^sebky,  qu'il»  nomment  azon^i 
forme  d'après  eux  en  deux  phases  :  il  se  produit  d'atio 
nitrosorésorciDe,  <)ui,  en  réagissant  sur  une  deuxième 
de  résorcine^  fournit  l'azorésorcine 


En  chauffant  l'azorésorcine  à  210°  avec  de  l'aciâe  s 
concentré,  il  se  roriite  de  riizorésorudne. 

D'Sprèa  un  IravRil  de  Bindschedler  et  Busch,  ceU« 
substanoe  se  forme  en  faisafit  agir  le  nitrile  d'atuyie  t 
Borcine  monosodinue.  On  peut  l'ohlonir  encore  en  cti. 
140'"  5  grammes  de  riisorcine  nveo  15  centimètres  cube 
sulfurique  concentré  el  40  grammes  de  réactif  de  Liel 
ou,  d'après  Brumier,  en  chauffant  à  IIO"  un  raélnoge  d 
cine,  de  nitrobenzine  et  d'acide  sulfurique  concentré. 

L'azorésoruline  est  d'un  rouge  bruu  soluble  dans  lei 
Les  solution.'^  alcaline»  présentent  une  Ouoresceace  ro 
gnîHque. 

Action  da  clilorare  dacvtylo  sur  Taxorêsorciae.  —  ( 
tiOR  est  complexe.  On  obtient  des  lamelles  d'un  Jaune  d' 
tituées  par  an  cblorbydrale  i|ui  a  pour  formule 

G«Hi(0H)[Gl).A«.(HCI)<^>G6H*. 

Les  eaux  mères  renferment  un  corps  résineux,  soluble  i 
dans  les  alcalis.  Si  on  remplace  le  chlorure  d'ar-êlyle  pa 
dride  acétique  et  l'acélate  do  sodium,  on  obtient  un  dé 
cétylique,  canstitné  par  un  anhydride  auquel  les  autei 
buent  la  forinule 

CîHJO.OOiiP  -  Ai  <J]>(36H* 

°\ 
t:ilPO,UC('H3=Ai<Q>C6H* 

Action  de  Focide  clilorfiydrirfue  sar  l'uzorvsoreiin 
chauffant  pendant  1  lieurp  fi  100*de  l'azcrésorciiieavec 
chlorhydrique  fumani,  il  se  forme  une  substance  cristal 
violet  bleu  ;  on  verse  dens  l'eau  ;  il  se  précipite  uo€ 
rouge,  qu'on  lnve.  qu'on  doss^iibit  et  qu'on  épuise  par  1' 

Par  évaporation  du  ditisolvant,  on  oblienl  des  lamellei 
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^}êonies  d'éclat  métallique,  constituées  par  du  chlorhydrate  ctazo- 
^%é8ornfyle  C«*M**Cl«Az«0».2HCl. 

^^^'  Action  des  réducteurs  sur  l'azorésorcine,  —  En  chauffant  de 
razorésorcine  avec  de  Téther  et  de  Tacide  chlorhydrique,  il  se 
'ftmnQ  en  définitive  une  liqueur  verte.  Far  le  refroidissement  il 
06  sépare  des  lamelles  nuancées,  facilement  oxydables,  qui  ont 
^ur  formules  C*«H*ôAz*0*3+4HCI+4H«0.  Ce  produit,  desséché 
an  bain-marie,  constitue  une  poudre  bleue,  qui  se  dissout  dans 
,  ^j['alcool  et  dans  Tacétone  additionnés  de  quelques  gouttes  d*acide 
.^lorhydrique  en  donnant  une  liqueur  bleue.  Far  le  refroidisse- 
jjttient,  il  se  sépare  de  longues  aiguilles  ressemblant  au  perman- 
.-ipanate  de  potasse  qui  ont  pour  formule  C**H*6Az*0**-|-3HCl,  si 
Jon  a  employé  Talcool,  et  C*®H*«Az*0*^+^Cl,  si  on  s\  st  servi 
Ja^acétone  comme  dissolvant.  Les  auteurs  considèrent  ces  corps 
.joonime  des  anhydrides  complexes  de  Tazerésorufine. 
^.  L'azorésorcine,  chauffée  avec  du  zinc  et  de  Tacide  chlorhy- 
juique  concentré,  fournil  une  liqueur  bleue,  qui  dépose  à  froid 
aea  cristaux  d'un  bleu  foncé  à  éclat  cuivré  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  Talcool  acidulé  par  Tacide  chlorhydrique.   Ce 
<X>rps  est  de  la  tétrahydro-azorésoru/îne  C**H*6Az*0''.H*. 

Action  du  brome  sur  razorésorcine.  —  On  dissout  razoré- 
sorcine dans  de  la  soude  caustique  et  on  additionne  la  liqueur  de 
brome  jusqu'à  odeur  persistante.  11  se  forme  un  précipité  brun, 
on  filtre,  on  lave  et  on  reprend  par  Talcool  ;  par  évapora tion  du 
dissolvant,  on  obtient  une  masse  brillante  cantharidée  qui  se 
dissout  en  bleu  dans  Talcool  en  donnant  un  hquide  bleu  doué 
d*une  fluorescence  d'un  rouge  brun.  Ce  corps  a  pour  formule 
C*'inBr'AzO*.HBr  ;  c'est  du  bromhydrate  de  dihromoazorésor- 
cine.  En  faisant  agii  le  brome  à  chaud,  on  obtient  du  brom- 
hydrate d'hexabromoazorésoruûne  C^^H^^Br^Az^C.HBr  sous 
forme  d'une  masse  rouge,  amorphe,  soluble  dans  l'alcool  en  vio- 
let. La  liqueur  possède  une  magnifique  fluorescence  d*un  rouge 
de  sang. 

Action  de  f acide  nitrique  sur  ïazorésorcine.  —  On  chauffe 
4  grammes  d'azorésorcine  ave3  40  grammes  d'acide  nitrique 
D=1.37.  Dès  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  on  cesse 
de  chauffer  et  on  laisse  reposer  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  li- 
quide se  colore  en  brun  par  TaiLmoniaque.  En  refroidissant  vers 
0**,  il  se  sépare  des  petits  cristaux  brillants  à  éclat  cantharidé 
qu'on  lave  à  l'acide  nitrique  étendu  et  qu'on  dessèche  dans  le 


•^ 
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vida  sur  l'acide  suirnrique.  Ce  corps  est  de  la  triiûtro- 
Borciiw  C"H^(AzO»)»Ai!Û*  ;  il  se  dissout  en  bleu  indig 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  L'alcool  le  décompose  à  la  longs 
que  les  alcalis. 

En  remplaçant  dans  la  réaction  précédente  l'azorésorci 
l'azorésoruflne,  on  obtient  Vbexaailraioréaoraûoe 

C'»H'0(AïOi)<'AiSO' 
BOUS  forme  d'aiguilles  vertes,  solubles  en  pourpre  dans  1** 

O.  H 
SoF  r*etlaii  de  I*  ph^aythydraslnp  aor  le*  e7«Bb7drlNea  d 
de  l'aldéhyde  bcnBoïqne.    •>«  l'aldéhyde  ardinalre    el  d< 
tanci  par  ■.  Arnold  BBlSiSEBT  tl). 

La  cyanhydrine  de  l'aldéhyde  benzoïque  a  été  traitée  à 
péralure  ordinaire  par  une  dissolution  alcoolique  de  ph< 
drszine. 

Il  se  sépare  des  cristaux  fusibles  à  lâî^jS  constitués 
benzylidène-phénylhydrazine  COHsCH^Az'H.GSHs.  Ce 
corps  prend  naissance  en  faisant  agir  l'acide  phénylchh 
tique  GSHïCHCl .  GO»H  sur  la  phénylhydrazine. 

L'action  de  la  phënylhydrazine  sur  la  cyanhydrine  de  l'ai 
(nitrile  a,  lactique)  est  tout  autre.  11  se  forme  à  la  lempérn 
bain-marie  un  corps  qui  cristallise  dans  In  héroïne  en  ( 
incolores,  fusibles  à  58°,  qui  sont  constitués  par  le  iiii 
racide  a.phéajI'lij^iazido-propioniqueCW  .eu  .C\z 

Az'H^CeH". 

Ce  corps,  chauffé  avec  les  acides  ou  avec  les  alcalis,  | 
l'acide  cyanhydrique  et  il  se  régénère  de  l'éthylidèoe-i 
bydrazine. 

On  peut  transformer  ce  nitrile  en  ainide,  en  opérant  de 
nière  suivante  : 

On  le  dissout  à  froid  dans  l'acide  chlorhydrique  conce 
après  quelques  jours  de  repos,  on  neutralise  par  l'ammoi 
il  se  sépare  une  huile  brune,  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidil 
épuise  les  liqueurs  par  l'éther.  Le  produit  brut  est  pur 
des  dissolutions  répétées  dans  l'acidti  chlorhydriqtie  et  d 
cipilations  par  l'ammoniaque.  L«  subslnnce  pure  fond  à  I 
formule  est 

r.Hi.GH.CO.AiH' 

Aami.Ceil*. 
(1)  Douatcbe  ebfmiaehe  Ge^ellaobafi,  i.  *t,  p.  1451. 
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;,  Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  solubles  qui  réduisent  la 
ligueur  de  Fehling  à  chaud. 

'  Acide  a.  pbénfl-bjrdrazido-propiomque  GW.GH<C^m^  nsm 

On  fait  bouillir  le  corps  précédent  avec  de  la  soude  caustique,  il 
èé  dégage  de  Tammoniaque  et  tout  entre  en  dissolution  ;  on  pré- 
cipite par  Tacide  chlorhydrique,  on  lave  et  on  fait  bouillir  le  pro- 
lluit  avec  de  la  craie  et  du  noir  animal  ;  on  filtre  et  on  précipite 
la  liqueur  claire  par  Tacide  chlorhydrique  ;  le  produit  obtenu,  qui 
est  stable  à  Tair,  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool 
étendu.  On  obtient  des  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  187^,  so- 
lubles à  chaud  dans  Talcool.  On  obtient  Vétber  éthyliqae  de  cet 
adde  en  dissolvant  le  nitrile  dans  un  excès  d'alcool  absolu,  et  en 
saturant  par  Tacide  chlorhydrique  ;  il  se  forme  des  cridtaux 
jaunes  ;  on  filtre  et  on  sèche  ;  le  corps  obtenu,  qui  est  un  chlor- 
hydrate, est  précipité  par  Tammoniaque  sous  forme  d*une  huile 
qai  se  solidifie  dans  le  vide  sec.  On  redissout  dans  Talcool  et  on 
ptréctpite  par  Teau.  On  obtient  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
lis»,  constituées  par  Téther  éthylique  cherché,  pur.  Cette  subs- 
taoce  jouit  de  propriétés  basiques  bien  accentuées.  Lie  chlorhy- 
drate renferme  i  molécule  de  HCl. 

Pour  déterminer  la  constitution  de  ces  produits,  l'auteur  les  a 
soumis  à  l'action  de  l'étain  et  de  Facide  chlorhydrique;  il  se 
forme  de  l'acide  a.  anilido-propionique  CH^.CH.CO'H,  fusible  à 

ÀzHG«H» 
162*,  et  de  l'ammoniaque.  Le  reste  propionique  CH^.CH.CO*H 
est  donc  uni  à  l'atome  d'azote  qui  renferme  le  phényle  ;  en 
d'autres  termes,  les  corps  décrits  jusqu*ici  sont  des  dérivés  hy- 
draziniques  dissymétriques.  L'acide  a.  phényl-hydrazidopro- 
pionique,  par  exemple,  a  pour  formule 

CH3.GH.G02H 

C6H5.AzH.— AzH2 

L'acide  a.  phényl-hydrazidopropionique  préparé  il  y  a  quelque 
temps  par  Fischer  et  Jourdan,  par  réduction  de  l'acide  phényl- 
hydrazine-pyruvique,  fond  à  152-153*  et  diffère  de  l'acide  isomère 
obtenu  par  l'auteur  ;  c'est  donc  probablement  un  dérivé  symé- 
trique de  la  formule 

GH3— CH— G02H 

AzH— AzH.C^H* 
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Aolîon  de  I»  phènylbyâriit'nw  sur  r^-cyaiibyi/rine  de 
(nilriiv  a-  oxy-isoI.iHyriiiue).  —  On  chauffe  peiidaDt  l  bi 
bain- marie,  la  oyanhydrine  de  l'acéloa»  avec  le  1/3  de 
Ulé  calculée  de  phénjilijiipazine  dans  un  siphoa  à  eau 
On  épuise  par  l'éthei-  ut  on  traite  la  ittasolution  éthérée  p 
chlorhydriqiia  étendu  qui  enlève  lu  phénylhydrazioB  ini 
On  évapoiL-  l'éUier  et  on  purifie  par  ci-istalIisalîoQ  dans  U 
On  obtient  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  70",  constil 
le  ttitrile  de  l'acide  a.  pbénylbjFdrazido-isobutyriqae 


.-(  Puup  Iransfonner  ce  corps  dans  l'acide  correspondant,  o 

ri  sout  par  pelileâ  portions  à  la  fois  dans  de  l'acide  Bulfurît 

i  centré  ;  on  chauffe  légèrctueut  au  bain-marie  ;  lorsqu'une 

^  donne  plus  la  réaction  du  cyanogène,  après  ébultitioi 

.  j  soude  caustique,  on  étend  fortement  d'eau,  on  neiitn 

;  l'ammoniaque  et  on  évapore  à  siocité. 

'..:  Le  résidu  eiït  épuisé  par  l'alcool  absolu  ;  la  solution  a] 

~-*f  évaporée  fournit  une  masse  criâlaltine,  roujjeùLre,  qu'oi 

sout  (tans  la  benzine  et  qu'on  précipite  par  la  lif;roIiie.  Oi 

un  corps  qui  est  constilué  pur  l'anliydridi;  inlra-raolisci 

l'acide  a.  phénylliydraïido-isoljutyriquc  (GH'ii^.C-        1 

^  Az'f  f 

l'.e  corps  fond  à  175°  ;  il  ostsohible  dans  les  dissolvnuti 
sauf  ilans  la  ligroïne  et  l'eau,  el  ne  réduit  la  liqueur  de  Ft 
à  froid  ni  à  l'ébullition.  Il  se  dissout  dans  la  souda  a 
bouillante  en  donnant  un  sel  qui,  par  l'addition  d'acide,  r 
l'anhydride  intra-moléculairo. 

Imido  a.  phènyi-hydrazido-isohutyrique 


Ce  forps  se  forme  en  petite  quantité  dans  l'acliun  dw  Tac 
furiqiie  concentré  sur  If  nitrile.  si  on  a  soin  de  ne  pas  pi 
l'action.  On  le  prépare  d'une  inamère  plus  avîmlai,'euseei 
passer  un  courant  d'acide  chlorliydriqueà travorsunedis 
alcoolique  de  l'a.phênyl-hydrazido-isobutyro-nilrile. 

On  littre,  ou  évapore  ci  on  décompotie  par  rauimoui 
cblorhydrate  o))tenu.  On  purifie  le  produit  en  le  dîssolva 
la  benzine  et  en  précipitant  par  h\  hg^oin^^  L'imide  fond 
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elle  réduit  la  liqueur  deFehling  à  rébiillition.  C'est  une  base  bien 
éëractërisée,  très  soluble  dans  les  acides.  Le  chlorhydrate  rcn- 
fttfnie  8  molécules  d'acide  chlorhydrique  pour  1  molécule  d*imide. 
La  soude  caustique  se  scinde  en  ammoniaque  et  en  anhydride 
Soflra-moléculaire  décrit  plus  haut. 

Traité  par  Tétain  et  l*acide  chlorhydrique,  il  donne  de  Tammo- 
Aiaque  et  l'acide  a.  anilido-isobutyrique  fusible  à  184% 

(GH3)aG(C02HXAzH.C6H5) . 

D'après  cette  réaction,  la  constitution  de  l'anhydride  intra-molé- 
^  OuJaire  de  l'acide  a.  phényl-hydrazido-isobutyrique  est  exprimée 
f  (ar  la  formule  suivante 

CH3^p^C0\ 

Étêià  l*aetioB  do  pentachlorore  de  phosphore  et  de  l*anh|r4lH4e 
piioaphoriqae  sur  la  b<>iizoyl«p.naphtyl-phénylaiiiiBe  et  sur  la 
feeuoyl-dl-p.naphtyUmine  %  par  MM.  CLiiUS  et  RICHTBR  (i). 

Benzoyl'P'iiaphtyl'phénylamwe  Az(G6H»)(p.C*oH"î)(CO.C«H5). 
—  On  chauffe  à  60*^  la  base  secondaire,  fusible  à  108®,  avec  du 
chlorure  de  benzoyle  ;  on  traite  par  le  chloroforme  et  la  vapeur 
d'eau»  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool.  On  obtient 
des  aiguilles  incolores^  fusibles  à  147-148'',  insolubles  dans 
reaOi  peu  solubles  dans  Talcool  froid,  solubles  dans  la  benzine 
et  Tacide  acétique. 

La  potasse  alcoolique  à  l'ébullition  scinde  facilement  oe  corps 
en  acide  benzoïque  et  en  une  résine,  produit  de  transformation 
de  l'aminé  secondaire. 

En  chauffant  une  molécule  d'un  dérivé  benzoyle  avec  une  mo- 
lécule de  PCI»,  il  se  dégage  à  50*  de  l'acide  chlorhydrique;  en 
élevant  la  température,  il  distille  PCP.  Il  est  préférable  d'opérer 
la  réaction  au  sein  du  chloroforme.  Une  ébuUition  de  quatre  heures 
sufnt  pour  la  rendre  complète  ;  on  purifie  le  corps  obtenu  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  des  aiguHlea  incolores, 
ftisibles  à  152*,  qui  ont  pour  formule  C«3H««ClAzO. 

(1)  Deutsche  chemiaebe  GeaeJIschaft,  t.  iV,  p.  1590. 
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Ce  corps  renferme  le  chloie  dans  le  noyau  Qaptitytique 

C«IU)Az 

p,C"H0Cl) 

caTi  dans  les  mêmes  tirconslancos,  la  benzoyl-<ji-^naphl 
fouroit  un  corpR  dichloré. 

Le  dérivé  benzoyté  forme  une  poudre  incolore,  fiieibit 
Traité  comme  le  corpâ  préréilent  par  PC^I'^  en  soltilion 
formique,  îl  fournit  un  dérivé  dichloré  <G«HsCO)(p.G»«H 
fusible  à  â03^ 

11  résulte  de  ces  recherches  que  le  radical  naphtyle  jo 
les  amiues  terliaires  de  la  propriété  de  scinder  le  PCI' 
température  en  PCI'  et  en  chlore,  qui  entre  dans  les  mo 

Les  auteurs  ont  étudié  encore  l'action  de  l'anhydride  p 
rique  sur  les  composés  naphtyliques  mentionnés  plus  hai 
ces  circoQBlances,  il  se  forme  des  bases  appartenant  à 
acridique. 

Phényl  p-iiaphtscridiiw  C'oH«<^      j/G'm».  —  Ce  cor 
C 

tient  en  chauffant  un  mélange  de  dinaphtylamine,  une  partit 
benzoj'quo  el  une  et  demie  à  deux  parties  d'anhydride  pi 
rique.  On  épuise  par  la  potasse  caustique  et  par  l'eau;  li 
desséché  est  soumis  k  la  sublimation.  On  obtient  des  ; 
d'un  jaune  clair,  fusibles  à  i'M".  Ce  corps  est  «loué  de 
propriétés  basiques.  On  obtient  un  chlorhydrate  eu  faisan 
du  gaz  HCl  dans  la  dissolution  acétique  de  la  base  sous  h 
lamelles  rouges,  qui  sont  décomposées  par  l'eau  et  par  l'i 

,A\ 

Phényl'henzo-^-iiapbtacridiiw  CfiU^^      ">C'OH«.  —  ' 
G 

C«H» 
tient  ce  corps  en  faisant  agir  P*0'  sur  un  mélange  de  p-n 
phénylamine  et  d'acide  benzoïque.  Elle  cristallise  en  a 
presque  blanches,  fusibles  à  198°.  Le  chlorhydrate  est  ri 
ment  stable;  il  peut  être  punliô  pur  crisluUisation  dans  l'ai 


1  CHIMIE   ORGANIQUE.  4(81 

H  ^ans  Teaii  additionnés  de  quelques  gouttes  d'acide  ohlorbydrique. 
.  Ces  bases  paraissent  avoir  peu  de  tendance  à  donner  des  pro- 
duits d'addition.  o.  de  b. 

Sur  les  dérivés  de  la  para-oxy-diphénylanilue  ; 
par  m.  Max  PHILIP  cl  Arthur  CALH  (1). 

1*1      Les  auteurs  ont  préparé  la  para-oxy-diphénylainine  en  modi- 
fiant le  procédé  de  M.  A.  Calm  (2).  Quand  le  mélange  d'aniline^ 
i,i  d'hydroquinone  et  de  chlorure  de  calcium  a  été  chauffé  à  250- 
«  S80^  pendant  10  heures,  le  produit  de  la  réaction  est  traité  par 
J^  l'aeidt  chlorhydrique  et  la  liqueur  filtrée  est  précipitée  par  Tacé- 
taie  de  sodium.  Le  corps  obtenu  est  soumis  à  la  distillation  dans 
L^  ^:,eourant  d'hydrogène;  la  base  passe  vers  340''.  On  purifia 
m-  ç^ç  dernière  par  cristalUsalion  dans  la  benzine. 

prombydi'ate  de  pava-oxy-diphénylamine  C**H**AzO.HBr. — 

Cb  sel  se  précipite  sous  la  forme  d'aiguilles  colorées  faiblement 

eD  rouge  quand  on  fait  passer  du  gaz  HBr  à  travers  une  solution 

'   ij^froidie  à  zéro  de  la  base  dans  la  benzine.  Il  se  décompose  à 

^  Pair  humide. 

OH 
Nitroso-pararoxy-dipbénylamine  C®H*<^2j  <AzO* — Ge  corps 

,  C8H» 

se  prépare  en  ajoutant  une  solution  aqueuse  à  ~  deNaAzO*  à  la 

base  dissoute  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  le  mélange  se  fait  à 
f  léro.  n  se  dépose  au  bout  de  quelque  tomps  dus  lamelles  cris- 
f    talUnes  jaunâtres,  solubles  dans  la  benzine,  l*alcool  et  Tacétone, 

fuaihtos  vers  95°,  en  se  décomposant  partiellement.  Go  composé 

se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concenti^ù  qu'il  colore  en  bleu 

violet  par  ^addition  de  phénol. 

OGH» 
Dimétbyl'para'Oxy-dJphénylamiuoC^H^^^^  <:CH3       _    n^ 

ohauffe  pendant  2  à  3  heures  à  120-130°  des  quantités  csorres- 
pondantes  à  une  molécule  de  para-oxy-diphénylamine^  2  molé- 
cules d'iodure  do  méthyle  et  2  molécules  de  potasse,  avec  un 
peu  d'alcool  méthylique.  La  masse  est  ensuite  traitée  par  une 
lessive  étendue  do  soude  et  épuisée  par  Téthor  qui  abandonne  la 
baae  par  évaporation.  On  purifie  cette  dernière  en  la  distillant 
daos  un  courant  d'hydrogène. 

(1)  ûeutsebe  chemiacbe  Gesellscbaft,  t.  19,  p.  24^1. 
09  Dôulaohô  chemiscbe  Gesellacbali,  l.  f  H,  p.  i27SG. 

NOUV.   8ÉR.,  T.  XLIV,  1885.  —  SOC.   CHIM.  31 
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C'est  un  liquida  huileux,  possédant  une  odeur  qui  rapp 
fois  celles  de  géranium  et  de  violette  ;  il  se  colore  en  bi 
dément  à  l'air  et  bout  à  318». 

Diélhy}-para-oxy-dipbény!amine  C^H*<;^^      C*H> 

préparation  est  analogue  à  celle  de  la  base  précédeute. 
huileux  qui  distille  à  818-S20'. 

Moao-iso-baty!-par&-axy-diphéiiylamineCfiH*<Zt^    j 

<( 
—  Ce  corps  se  forme  quana  on  chauffe  à  150°  pendant  i 
des  quantités  correspondantes  à  une  molécule  de  paraoi 
nylaminc,  2  molécules  d'iodure  d'isobulyle  et  2  moléculi 
lasse  additionnée  d'un  peu  d'alcool  isohutylique.  Le 
traitement  est  semblable  à  celui  qui  concerne  les  deux  1: 


La  monobutylparaoxydiphény lamine  crislalHse  en  lais 
siblesÂ  68°. 

La  (ormyl-para-oxy-dipbénylamine  C'^H'OAzO.COH 
pare  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  pendant  S  à 

la  para-oxy-di|)hénylamino  avec  un  excès  d'acide  formiqi 
petite  quantité  de  fonniale  de  sodium,  et  «.-n  neutralisan 
exactement  la  masse  par  la  soude  étendue,  ce  qui  pr< 
base.  Celle-ci  est  recueillie  sur  un  filtre,  sechée  el  pui 
plusieurs  cristallisations  dans  la  benzine  ou  dans  l'alcool 

On  obtient  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  178", 
dans  l'éther  et  la  benzine,  très  solubles  dans  l'alcool  boui 

La  diacéiyl-para-oxy-diphénylawinc  ^^^*<\j,      rop 

est  obtenue  en  ubauffant  à  130-141}°  pendant  â  heures 
avec  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétale  de  sodium, 
des  cristaux  prismatiques  fusibles  à  lâO". 

La  dérivé  dihonzoyié  cristallise  en  petits  prismes  ja 
fusibles  à  ISS". 

Dimtrodihenzoyl-para-oxy-diphénylamiue,  —  Oq  a  aji 
solution  de  dibenzoyi-para-oxy-di|jhéaylamiae  dans  l'ac 
tique  à  de  l'acide  nitrique  fumant,  préalable mfot  ad 
d'acide  acélique;  le  tout  a  été  chauffé  pendant  quelque 
45-50',  jusqu'à  l'apparition  de  vapeurs  rutilantes.  Le  < 
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titrer  se  sépare  sous  la  forme  de  flocons  bruns  quand  on  verse  le 
24Kibmt  de  la  réaction  dans  Teau.  Il  est  purifié  par  plusieurs  cris- 
âllisations  dans  l'acide  acétique  cristallisable, 
i  Le  composé  est  une  poudre  cristalline  jaunâtre  fusible  à 

jpinp  qaelqaes  dérivés  de  la  smlfophéitylMBlde  et  Immr  aetloa  sur 
l'acide  asotlqne  fàmaaii  par  ■.  P.  Vaa  aOHBUaGH  (1). 

r  L'auteur  a  déjà  prouvé  (même  recueil,  t.  •,  p.  842)  que  Tacide 
^Motique,  en  agissant  sur  les  anilines  bisubstituées,  les  transfor- 
mait en  tétranitranilines  monosubstituées,  trois  groupes  AzO* 
0ÊÊB%  dans  le  noyau,  le  quatrième  s'étant  substitué  à  un  groupe 
^jMêoolique  de  AzX*.  Il  en  est  tout  autrement  des  dérivés  de  la 
Mlfopbénylamide  qui  se  comportent  comme  les  composés  do  la 
plrie  grasse  étudiés  par  M.  Franchimont. 
^,8ulfopbénYldiméibylamide  C«H»S0«Az(CH8)«.  —  Préparé, 
pomme  tous  les  corps  suivants,  en  mêlant  le  chlorure 

'P  G«H5S02C1, 

solution  aqueuse  de  Tamine  correspondante,  ce  corps  fond  à 
F«48^.  Il  est  soluble  dans  les  solvants  organiques,  insoluble 
l'eau.  L'acide  azotique  donne,  avec  lui,  de  la  nitrodiméthyl- 
le  qui  fond  à  57^  et  bout  à  187\ 
'*  Sulfopbényldiéthylamide  C«H«SO«A'z(C«H»)«.  —  Point  de  fu- 
mon  42'. 

L'acide  azotique  oxyde  un  des  groupes  CH^  et  donne  la  sulfo- 

phénylmonéthylnitramide  C®H*S0*Az<Qaf|5 .   Ce  même    corps 
se  produit  avec  la  sulfophénylmonéthylamidu 

C6H5S02Az<J?j^5 

(fusion  58') . 

Le  dérivé  méthylique  correspondant  se  forme  avec  la  sulfo- 
phénylmonométhylamide. 

Il  semble  donc  qu'une  nitramine  ne  peut  se  former  qu*avec  un 
groupe  AzH*  biméthylique.  p.  a. 

•or  la  soi-disant  phtalylaeétamtde  9  par  n.  ^V.  ROSER  (2). 

La  phtalylacétfiinide  de  M.  Gabriel  est  un  acide  qu'il  convient 
peut-être  de  désigner  sous  le  nom  d'acide  phtalimidyhwi'lif/iw. 

(1)  Bec.  dfis  trav.  chiin.  des  Pays-BaSyi.  3,  p.  7. 

(2)  Deutsche  cbemische  Geseilacbaft,  t.  f  Y,  p.  2U23. 
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La  âolulioii  <ii'  soa  sel  iiiuiiionwcal  donse  nveç  le  cMo. 
cium  un  préiiipilë  criâlullia  blanc,  h  [jeu  préâ  iusoli 
pour  composition  (C'"H''0''A2}»Ca-(-H*O.  Le  précipil 
est  soluble  à  clmud  cl  ciistallise  6ii  petits  prisajes 
{C'«HeOaAz)»Ba  f  4H*0.  Le  se/  (f/irgent  C<"H"0»A»A 
liible  ûl  amorphe. 

Lors^ju'on  fait  bouillir  l'acide  avec  de  la  potasse,  fl 
nation  d'ammoniaque  el  formation  d'acide  ac^Iopbén 
nique.  La  formule  la  plus  probablo  pour  Vttcide  phi»i 
liqae  (phtalylacélamide)  est 

,  G— CH2.GOOI1 
C8H<      \., 


Gebhard  a  montré  que  risocyaaale  de  phényle  réat 
aminés   iiriinairos  et  secondaires   en   ilonnaal   comme 
d'addition  des  ui-ées  substituées  de  la  formule 
G»H5A«H— GO— AaHR. 

L'auieur  s'esl  proposé  d'ôtudior  quels  sont  les  prodi 
obtient  en  faisant  agir  ce  Cyanale  sur  Ifs  amincs  prése 
caractères  moins  ))usiques. 

Si  l'on  prend  la  benzamide  et  qu'on  la  chaufTe  à  150 
l'isocyanale  de  pliényle,  on  obtient  la  pbinylbenzoylar 
trique  C^HiAzH-CO-AzHC^HsO  i|UÎ  cristallise  en  aigiii 
lanles  fusibles  à  199". 

La  propionamide  donne  dans  les  mêmes  conditions  U 
propsonurée  symétrique  qui  cristallise  en  prismes  fnsibli 

La  phônylacélylurée  s'obtient  d'une  façon  analogue. 

La  Jipbéaylacétylurén  s'obtient  eu  parlant  de  l'acéta 
est  identique  i\  celle  que  Mac  Crealli  prépare  en  Lraiti 
phénylguaiiidinc  par  l'anhydride  acétique. 

L'acide  pliOn}luri)midoljeiizoîqueC^*WA2.Ki^s"obtieni 
faut  l'isocyanalo  de  pbéuylu  avec  l'acide  niéta-amidob 
on  Ltibe  scellé  pemlanl  â  beurcs  à  100°,  Il  cristallise  ei: 
fusibles  à  270",  sulubles  dans  l'alcool  el  les  alcalis,  ii 
dans  l'eau. 
(I|  DùUtsehe  oliamiiiaiie  UeseJUclmlt,  I.  19,  p.  Sel60. 
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^  -^■-'*ïj*ft6idô  a-âmidopi'opioni(|no  trailé  par  Tisocyanate  donne  Ift 

J'^^^iéhénylurce  et  la  phrnylméthylhydantoïne  (pio  l'auteur  n'a  pas 

"^  -ifct  isoler  mais  qu'il  a  transformé  en  acide  phényhnéthylhydan- 

-    élquë  C*0H'«Az«O3. 

■    Lfl  phéhylhydrazine  donne  avec  le  cyanate  im  corps  cristallin 
iant  en  belles  aiguilles  fusibles  à  100*^;  auquel  Tauleur  donne  le 
^^.MW  ^^riiphényïsemicBrbazide  G^^US^Plz^O,  o.  fc. 

—  '  far  les  produits  cle  Mu1»siiiailoii  des  ^-  laetones  •romatlqUes  | 

par  n.  A.  BASLER  (4). 

D*après  les  nouvelles  recherches  de  l'auteur  le  point  de  fusion 
de  la  p-alanine  est  situé  à  166-167*  et  non  à  170^ 

Par  Paclion  d'une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  do  zinc 
où  de  l'anhydride   phosphorique  sur  une  dissolution  éthérée 
â*acîde  p.-nitrophényllactique,  on  n'obtient  pas  de  lactonô,  mais 
^^àes  éthers  de  l'acide  lactique. 

L'acide  p.-nitrophényl-p-bromopropionique,  traité  par  une  liio- 

^i^lécule  de  KOH  à  froid,  fournit  nettement  la  lactone;  un  excès  de 

:;kOH  donne  lieu  à  la  formation  d'acide  p.-nitrophényllactique. 

La  p-lactone,  traitée  parla  potasse  aqueuse  à  10  0/0,  ne  fournit, 

même  à  chaud,  que  de  l'acide  p.-nitrophénylIactique.  Chauffée 

an  bain-marie  avec  de  l'acide  bromhydrique  saturé  à  0**  et  de 

f-  l*alcool,  elle  se  transforme  en  éther  de  l'acide  p.-nitrophényl- 

f^  p-bromopropionique. 

Action  do  Fammoniaque  et  des  bases  aromatiques  sur  l'acide 
;'  p.'nilrophfjnyl-^'brojnopropioniquo  rt  sur  la  p.-nitrophônyl^ 
•  p-lactone.  — En  opérant  à  une  température  modérée,  l'acide  et  la 
lactone  fixent  une  molécule  d'ammoniaque  en  donnant  un  seul  et 
même  corps,  fusible  à  166-107",  insoluble  à  froid  dans  les  dis- 
solvants usuels  et  dans  le  carbonate  de  soude.  Les  alcalis  caus- 
tiques le  décomposant  à  chaud  avec  déj^'agement  d'ammoiiiaq«ie; 
la  solution  aqueuse  dissout  h  chaud  l'oxyde  de  mercure  ;  par  le 
refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux  jaunâtres.  Le  brom- 
hydrate  et  le  chlorhydrate  sont  peu  stables. 

L*acide  sulfuriquc  concentré  transforme  le  produit  eh  une 
substance  fusible  à  180",  qui  ne  n^nfornie  j^ius  d'ammoniaque. 
L*aclile  sulfUi*i(|Uo  étendu  donne  lieu  h  la  formation  d'acide 
p.-nitrophényllactique,  fusible  à  l^o-lS^*".  On  a  également  pré- 
paré un  dérivé  acétylé,  fusible  à  14r)-150<*,  en  faisant  agir  à  la 
température  du  bain-marie  l'anhydride  acéli«lud  sUr  le  corps  fu- 
(1)  Deutsche  chemischfi  Gf^sèJlscbnfï.i.  47,  p.  \\0\. 
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sitila  à  166".  Ce  dernier  itérait  être   constitué    par  l'as 
l'acide  nitrophényllac tique. 

L'auleur  a  également  étudié  l'action  de  l'aDilioe  sur  h 
mentionnés  précédemment.  L'action  diffère  jusqu'h  on 
point  de  celle  exercée  par  l'ammoniaque,  ainK  qu'il  rea 
faits  suivants. 

Action  de  Faniline  sur  Tacide  p.-nilrophényl-p-broitt 

nique.  —  On  dissout  9  grammes  d'acide  brome  dans  Ifl 

mètres  cubes  d'alcool  absolu,  et  on  ajoute  à  la  dissolutia 

^  6f',2  d'aniline.   Au  bout  de  deux  minutes,  il  se  sépare 

^  guilles.  On  laisse  reposer  '  'ndant  six  ou  dix  heures.  On  l 

^  lavo  avec  une  petite  quanti   »  d'alcool  absolu,  ou  expriti 

ff        ,  deseècbe  sur  l'acide  sulfur    ue  et  sur  la  potasse.   Ce  ci 

'^  conetilué  par  le  sel  d'aniline  de  l'acide  brome.  L'eau  et  le 

V  étendus  le  scindent  aisément  en  ses  composants.  Les  alci 

•j  nissent  de  Vacide  p.-nitr,      éiiyl'P-aniiidopropionique  s 

'  malion  intermédiaire  de  ti       ne.  L'anilide  se  prépare  en  o 

légèremeul  au  bain-raarit .    cide  p.-nilrophéoyl-p-bromo 

1  nii]ue  en  dissolution  dan     i  alcool  avec  un  excès  d'anil 

-.'  versa  dans  l'eau,  on  élimmâ  l'excès  d'aniline  par  l'acide  i 

et  on  purille  le  corps  obtenu  par  cnslattisation  dans  l'aci 

tique  ou  dans  l'alcool  étendu.  Le  produit  cristallise  dans 

en  cristaux  jaunes,  fusibles  â  120-122*.  Cet  acide  forme 

bien  caractérisés.   Le   sel   ammoniacal   cristallise   en   i 

jaunes,  soyeuses,  fusibles  à  150-156°,  qui  sont  peu  solub 

l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool. 

Les  sels  formés  par  l'anilide  avec  les  acides  sont  me 
blés.  Us  sont  décomposés  par  l'eau.  L'étlier  élhylique  fû; 
et  ne  forme  pas  de  sels  avec  les  acides. 

Action  de  l'aniline  sur  la  p.-nilropbényl-p-lactone.  —  l 
réagit  sur  la  lactone  en  donnant  principalement  un  co 
cristallise  en  lamelles  fusibles  à  176-178°,  qui  est  conslitm 
la  nitrophényllactanilide.  Ce  corps  est  décomposé  à  chi 
la  soude  caustique  à  20  0/0;  l'acide  Jiitreux  fourDit  du  f 
côté  d'acide  p.-uilrocinnauiiqjip,  o.  m 

Sur  l'Bciil(>  paratartriqDe  dérivé  de  l'acide  faniMrlqu»  et 
Bcls  de  eMldam  Jr«  iiiialre  «cldes  tarlrtqoen  i  par  M.  I 
CHUTZ  il). 

L'acide  paratartrique  obtenu  en  oxydant  l'acide  fumarii 
11)  Liebig'a  Aaaalta  dtr  Cbemie.  I.  SSC,  p.  101  i  KM. 
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le  pemiangaiiate  de  potassium  est  cristallo^raphiquement  iden- 
tique avec  l'acide  paratartrique  ordiDaire  (Kekulé  et  Anschiita:). 
i   i4auteur  a  constaté  que,  comme  ce  dernier,  il  peut  être  dédoublé 
I   4M  acides  droit  et  gauche  par  cristallisation  de  son  sel  sodico- 
I  ^immonique,  ainsi  que  le  montrent  les  mesures  cristallographiques 

oonsignées  dans  son  mémoire. 
I  ^^  Les  différents  acides  tartriques  sont  nettement  caractérisés 
I  fÊût  leurs  sels  de  calcium. 

I    ■  Le  paratartrate  C*H*0«Ca  +  4H*0  renferme  toujours  4  molé- 

r    soles  d'eau,  quelles  que  soient  les  conditions  dans  lesquelles  il  se 

^précipite  et  il  se  dépose  toujours  eu  petits  cristaux  prismatiques. 

i    1/6  tartrate  inactif  renferme  3H*0  et  forme  des  cristaux  dissy- 

'ttétriques  mesurables,  dont  l'auteur  signale  les  constantes  cris- 

:iallographiques.  Pour  les  obtenir  on  dissout  1  gramme  de  sel 

dans  l'acide  chlorhydrique,  on  étend  à  80  centimètres  cubes,  on 

-i^joute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  bouillante,  on  neutralise 

^par  Tadde  acétique  faible  et  bouillant,  puis  on  laisse  refroidir. 

-    n  y  a  identité  entre  l'acide  inactif  obtenu  par  Tacide  tartrique 

cdroit,  l'acide  dérivé  de  l'acide  dibromosuccinique  et  l'acide  trioxy- 

«maléique. 

Les  sels  de  calcium  des  acides  droit  et  gauche  renferment 

?ilH*0  et  sont  plus  solubles  dans  l'eau  que  le  paratartrate.  On  les 

obtient  cristallisés  en  opérant  comme  pour  le  tartrate  inactif.  Il  n'y 

M  pas  de  différences  dans  leur  forme  cristalline  et  les  cristaux  ne 

présentent  pas  de  facettes  hémiédriquos.  éd.  w. 

Umm  la  formailoit  des  anhydrides  des  seldesiiiono-eibibasiqBesf 

par  ■.  R.  ANSCHUTZ  (1). 

Les  anhydrides  d'acides  se  forment  par  la  réaction  des  chlo- 
ivres  d'acides  sur  les  acides  eux-mêmes.  Ces  réactions  peuvent 
.  86  grouper  ainsi  : 

Chlorures  diacides  monobasiques  et  acides  monobasiques 
correspondants  :  chlorure  d'acétyle  et  acide  acétique,  etc. 

Chlorures  dacides  bibasiques  et  acides  bibasiques  :  chlorure 
de  succinyle  et  acide  succinique. 

Chlorures  monobasiques  et  acides  monobasiques  :  chlorure 
d'acétyle  et  acide  benzoïque.  Les  produits  de  la  réaction  sont  les 
anhydrides  acétique  et  benzoïque  et  du  chlorure  d'acétyle. 

Chlorures  monobasiques  et  acides  bibasiques.  —  L'action  du 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Cbeaie,  t.  Sie6,  p.  1  à  13. 
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ohlf mm  il'iir^ivltt  .*»tr  U"*  «fW©«  ^i 
brotnfwHBciniqiw ,  innWiquc,  maliqu 
ftopouiiiuo.  i-nini>horiq«o,  ]tbuljf|i 
anhyxlritlra  BorrntpoiuIftDlA.  I^  fiht 
ibétBti.  l/)raiiui>  I118  «Rtitf*  ninlkmait 
iltogtïlio  Ae  ce\  bydroxvlo  e»l  siibsb 
loylo. 

Cii!oruri>a  itun  acide  hiimiiqite  v 

iasitjUB, —  L.0  produit  il«  la  râlction 

Cbhrarea  d'un  acide  bibasiqa(>  «1 

hilmsiiian.  —  L'»uleur  a  si'iileiiieiit  Al 

fiucrinyls  «ur  riiciiJe  oxalique. 

L'action  do  l'mibydrido  (ic^tii|ue  é 

tranafomifl  la   moitiû  de  ce  doriUAr 

immôdiat  do  \&  réaction  «ftl  évideiaiM 

L"anhy<lrido  floi^liqu»  convertit  dl 

ncides  HUccînÎLjuo,  camphorique,  pbu 

Hnr  U  «nlMillatiaB  de  U  *  a*  pu-  I 

iM«t  i>«r  H.  K.  AMSI 


(jnrhnrilt  ti  ili^jA  (ti(tii»l<^  '>)  pn)di)rti 
do  l'uMilnto  di.'  pciUusiuni  i^ur  les  cb 
iigir  Ii>  eldorui'H  d'acritylu  sur  l'adt 
de  mt^utii  obtonu  l'nnh^drûle  aoéUi 
HCl.WetCO.  U  rt^acLioii cstlH  u 
limizoylu  «t  do  «uccinylo  ; 


Chhrtives  aldiibfdiipiv.s  et  a 
liydiqiie  est  converti  011  nlilûhydo.  G' 
haaxfléne  C»H\GIICl*  tuunàt  l'aidé 
et  l«  ohlorure  de  henz^lène  cblot^ 
uliluTOboiiznïquB  (:«H»CI.CHO. 

I*  chloriirt^  iltt  tjoniiéiiyle  CH^.C 
l'acide  o^iiliqiiu  sec,  du  chlorure  dSlM 
eecondHJrti,  diî  l'iinhydride  hetixoti|utv 
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yir-.iteif  fcn«g>n  Mlf  le*  «oiidenMitUMÉii  Intemeii  dUMUi  !«■  riétivés 
^ ,,. .        4»  l'aMéhyg^  MllcyUqne  f  |Mir  H.  A.  KiN^lN«  (1). 

i^ttéàoide  orlhiMildéhfdO'phonoxyacéUque 

t'.M  COM 

?i<É(  prête  aux  réactions  les  plus  diverses  :  c'est  de  ce  6(0rps  cfue 
*auteur  part  pour  étudier  les  condeosations  dans  les  dérivés  de 
i^Mdéhyde  salicyliquc.  Il  se  prépare  en  faisant  fondre  au  bain- 
smarie  parties  équivalentes  d'acide  monochloracétique  et  d^aldé- 
é^ée  salicylique  et  en  introduisant  dans  le  mélange  en  fusion  de 
(Al) lessive  de  soude  concentrée  jusqu'à  forte  réaction  alcaline. 
;  Après  refroidissement,  on  sature  par  HGl  et  l'acide  se  dépose 
18  forme  de  cristaux  fusibles  à  132°,  solubles  dans  Teau  bouil- 
IPtOi  Talcool  et  l'cther. 
y  Ce  corps  présente  d'une  façon  remarquable,  à  la  fois  des  pro- 
jetés acides  et  aldéhydi(]ues. 

\^Jl  forme  des  sels  bien  caractérisés  et  réduit  la  liqueur  de  Feh- 
Img  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Il  se  combine  également 
Sa  bisuUite  de  soude. 

L*éther  éthylique  qu'on  obtient  en  saturant  par  HGl  galeux 
k|D9  solution  alcoolique  de  l'acide  cristallise  en  belles  aiguilles 
fusibles  à  ilA"*. 

L*&cide  se  combine  à  froid  au  brome  et  donne  le  monobrotntire 
frH'BiO*  fusible  à  168^ 

Avec  l'aniline,  i*acide  donne  un  produit  d'addition  Bans  qu'il  y 
ail  séparation  d'eau.  Il  se  combine  avec  séparation  d'eau  à  la  pho- 
nylhydrazine. 

U acide  salicyloxyacétique  G^H*<iQç^^  qq,j^  s'obtient  par  oxy- 
dation de  racidealdéhydique  :  il  cristallise  de  sa  solution  aqueuse 
et  fond  à  186-187°.  L'éther  diéthyliquc  se  forme  en  saturant  par 
HCl  gazeux  la  solution  alcoolique  de  Tacide. 

L'acide  or  tbo-coumaronox  y  acétique  G®H*<qq  J^  po'H 

6e  foi-me  lorsqu'on  chauffe  doucement  une  partie  d'acide  aldéhy- 
dique  avec  5  parties  d'anhydride  acétique  et  trois  parties  d'acé- 
tate de  sodium  anhydre.  Il  fond  à  190". 

C'est  un  corps  analogie  à  Taoide  cinnamique,  car,  mis  en  con- 
Iflct  à  froid  avec  des  vapeurs  de   brome,   il  donne  un  dérivé 

(1)  Deuisckc  chemische  Geseilsebafif  t.  f  Y,  p.  2988. 
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dibront  qnl,  inité  par  la  patasse  t 

IraRtTormc  en  tut  aoide  analogoe  ft  f 

L'nuteur  a  cherchai  Agalmuoi  à 

plus  haut  >if  Aérivéa  à  ehêtab  Ut4n 

Il  obtisal  la  eoamêroae  CfiH^. 

ootnme  produit  ««coodalrft  dans  Vu 

ùl  de  l'ao^late  de  sodium  mr  l'aoMa 

X.'aohydride  orlbo-couauroaoxj* 


>i«  prépare  on  cbauffanl  pendant  qti 
d'actdp  coumnponoxyaodljtiue  dans 
ceolrè.  Ce  corps  fond  à  ITO",  se  dia 
Il  doano  ë^lement  un  dérivé  dibrnii 

Le  produit  oblcnu  y\ii»  haut  par  t 
sur  l'acido  aldéhydiqud,  cliaufîé  a' 
transforme  en  un  corps  dont  ta  forni 
poudre  verte  fusible  à  108*,  insolubl 

ï.'ortbobeniylidène-pbértylb/drat 
L-haufTAn  avec  de  l'anhydride  aodlï<iu 
transforme  en  un  diirivJ  diac6iy)é 
combine  à  2  atomes  de  brome  el 
un  groupe  noétylé  pour  donnâr  un  i 
lo  deuxième  groupe  acélyle  pour 
lieiizylidèno-phvnylbydr&zine  C"H' 
Sur  nnu  nouvelle  réaction  4« 
par  M.  O.  NAf 

L'auteur  a.  observé  que  i'îoda  pi 
pourpre  dans  les  solutions  aqueusi 
lorsqu'il  y  a  prtSsence  de  sets  neui 
mômes,  ne  sont  ni  précipités  ni  a 
coloration  est  passagiVre  et  dia|uin 
ipie  la  tcmpi^ralure  du  liquide  est  pli 
une  couleur  brun  sale. 

Dans  les  marnes  cîrcnnslsnces,  \{ 
lique  donnent  la  inAme  rtFaoliûn,  V 
trihyJi-oxylés    de    io  benzine  (*))hl 

\\)  Deuiaeb»  tbamiieb»  0«s»/JsoJi«/),-U 
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qigië  les  dérivés  bi-  et  monohydroxylés  ne  donnent  pas  de  colo- 

ntiofiv 

:  eliCUMe  réaction  qui  paraît  être  provoquée  par  un  phénomène 

4*oxydation,  caractérise  par  conséquent  un  groupe  déterminé  des 

dérivés  trihydroxylés  de  la  benzine  et  peut  servir  à  déceler, 

I  Akm  les  Organes  des  végétaux,  la  présence  des  acides  gallique 

el  digallique  à  côté  d*autres  substances  qui  s*en  rapprochent  par 

'  lèàr  réaction  sur  les  sels  de  fer.  Il  est  à  observer  toutefois  qu'on 

ne  saurait  conclure  avec  certitude  à  Tabsence  des  acides  gallique 

et  digallique  qu'autant  qu*il  ne  se  produit  aucune  coloration^  de 

môme  que  la  présence  de  ces  corps  doit  être  attribuée  à  une 

-nuance  d*un  pourpre  franc  et  nullement  à  une  de  ces  colorations 

9ftdëiterminées  et  fugaces  que  les  solutions  iodiques  peuvent  pro- 

*VlKiuer  dans  certains  extraits  végétaux  (par  exemple  ceux  que 

fi>bmissent  les  racines  de  différentes  rosacées). 

La  quantité  de  sels  neutres  nécessaire  pour  donner  la  réaction 
%M  extrêmement  faible  :  celle  qui  se  trouve  contenue  dans  Teau 
^  pfdts  est  sufflsante  pour  provoquer  une  coloration  nettement 
^{SWceptible  ;  aussi  peut-on  utiliser  la  réaction  iodopyrogallique 
pour  déceler  la  présence  des  sels  dans  l'eau.  t.  s. 

Smr  des  dérivéa  nooveaux  de  l'aelde  optlM»«nltrobeasoiqne  | 
'-  par  n.  G.  BISCHOFF  et  C.  RACH  (1). 

t  .  Acide  di'nitrobenzoylo-malonique.  —  Le  chlorure  de  nitro- 
J)enzoyle  réagit  sur  Téther  malonique  sodé  :  la  réaction  se  fait  en 
mélangeant  les  solutions  éthérées  des  deux  corps.  Il  se  dépose 
du  chlorure  de  sodium,  on  décante  et  on  distille  l'éther.  Il  reste 
une  huile  au  sein  de  laquelle  se  déposent  peu  à  peu  des  cristaux 
qui,  purifiés  par  cristallisations,  fondent  à  93®.  Les  auteurs  consi- 
dèrent ce  produit  comme  un  éther  de  Tacide  di-nitrobenzojrlo 
malonique  et  lui  attribuent  la  composition  C**H**Az*0*<*.  Traité 
'par  réthylate  de  sodium  ce  corps  se  transforme  en  éther  de 
Tacide  orthonitrobenzoïque  et  de  l'acide  mononitrobenzoylo-mà' 
Jpnique  C**H**AzÔ''  :   ce  dernier  se  trouve  à  l'état  de  dérivé 
jBodé  qu'il  suffit  de  traiter  par  HGl  pour  obtenir  l'acide  fusible 

Le  dérivé  sodé  se  combine  aux  vapeurs  de  brome  pour  donner 
réther  de  l'acide  mononitrobenzaylo^bromomalonique 

f...r  Cï^Hi^BrAzOT 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  f  Y,  p.  2788. 
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LVtlinr  (1i-nitrohen7.oylo-inaloniqiie  traité  phr  Vammoni 
«loniie  rorlhonilrobonzamiilc  CII^Az^O*  fusible  à  174*. 

\,c  chloniro  d'orthnnitrobcn/oyie  traité  par  l'acide  maloi 
bisodé  donne  l'éther  de  Tacide  dinitrobenseoylomalonique 
rendements  sont  meilleurs  qn*en  partant  de  Tacide  monosôj 

t^o  chlorure  d*ortlionitrobonzoyle  réagit  d'une  façon  con 
surTncide  nc6tylènctétracarhoni(|tie  bisodé,  mais  la  plus  g 
partie  du  produit  do  In  rraclion  est  rortnée  de  Téthef  de  1 
dlônrboliHracarbonique  C**H*0*.  o. 

Sur  IrN  prodmilM  de  coadeniuitloB  de  TasMe  ■uftïlqae.  PmtWÊmà 
dérUéH  pyridlqnriis  par  >■.  H.  de  PECIlHAM^  cl  W.  tVttJB 

1 /acide  lualique  traite  par  l*acidc  sulfurique  concentré  i 
double  eu  acide  formique  et  en  aldéhyde  malonique. 

CHiOHj— COni  CHO 

(^,Ha— G(X)H  GH>— CX)"H 

Mais  deux  molécules  de  Taldéhyde  se  condensent  ft  Télal 
snnt  pour  donner  i*acide  coumaliqûe. 

2(C2H*03)  =  ill^O +C5H30a  —  CO^H. 
I/aeide  coumaliqûe  ou  ses  ëthers,  traités  par  Tammoi 
donnent  Tacide  oxynlcoliniciue  C"H»Az<gQQjjj4j. 

Il  est  préférable  (remployer  les  éttiers  pour  cette  tranal 
tion,  Tacidu  ûlanl  peu  stable  :  on  dissout  peu  à  peu  une 
d'éllinr  uuHliylcoumalique  dans  de  l'ammoniaque  froide  i  I 
ou  iijoule  hIx  parties  de  soude  caustique  et  on  fait  bouillie 
ques  minutes. 

L'acMdo  chlorhydrique  précipite  de  la  liqueur  l'acide  oi 
tini((ue  ((u'on  fuit  cristalliser  dans  Tacide  acétique.  Il  fond 
avec  décomposition,  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouil 
prescpie  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chlorofordid  et  h 
Kine. 

Il  se  dissout  facilement  dans  les  acides,  et  Cfiâtullifte  < 
solutions  sans  altération.  Distillé  avec  de  la  poildre  de  a 
donne  d(î  la  pyridine. 

(liiaiilïé  à  1:20-130''  avec  de  Toxychlorure  et  du  perohioM 
pliospiioroi  1  acide  oxynieolinique  se  transforme  en  aùide  cl 

Qj(i 

nicotiniffue  ^^'•'*^Az<qq^jj^^j  fusible  â  199*  avec  décoi] 
(1j  Deutsche  ehcaHsche  Ucêcîtscbaft,  l.  I9,  p.  2884. 
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Mon  et  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Téthcr.  d'où  il  cristallise  en 

paillettes  brillantes. 
'^    Traité  par  le  ziac,  cl  l'acide  chlorhydrique  cet  «cide  chloi'é  se 
'  ttttQsforme  en  acide  nicotinique ,  absolumçnt  idqptique  ayec 
^^^de  connu. 
'     JU'éther  méthylique  de  Y  acide  coumalmilique 

\ ,  G*H3(-C02H 

:  •  VAzHG«H5 

^  le  type  des  corps  que  Ton  peut  obtenir  en  traiUml  leç  éthers 

kjfllb  l'acide  coumalique  par  los  bases  primaires  :  il  ^'obtient  en 

'traitant  Téther  méthylique  par  Taniline  en  solution  alcoolique.  U 

I  Jbnd  à  140>  et  se  dissout  dans  Talcool  et  le  chlorojTorme  ;  il  est 

peu  soluble  dans  Téther,  insoluble  dans  Peau.  Chauffé  avec  de  ia 

lessive  de  soude  pendant  quelques  instants,  cet  étlier  se  trans- 

Ibrme  en  acide  pbénoxynicotiniqueG^\{^kz<:^^ 

ao  fines  aiguilles  fusibles  à  275-280*^. 

L'acide  métboxynicotinique  s'obtient  1°  en  évaporant  à  aiccité 
un  mélange  de  3  parties  d'acide  oxynicotinique  et  de  2  parties  de 
potasse  ;  la  masse  ainsi  obtenue  est  chauffée  pendant  3  heures  à 
100-110**  avec  de  l'alcool  méthylique  et  de  Tiodure  de  méthy le  ; 
S?»  en  mélangeant  à  froid  1  partie  d'éther  méthylcoumalanilique 
avec  4  parties  d'une  solution  à  15  0/0  de  méthyiaminc  et  faisant 
bouillir  quelques  instants  avec  5  parties  de  lessive  de  soude.  Le 
corps  obtenu  par  ces  deux  procédés  cristallise  en  fines  aiguilles 
qui  à  100^  perdent  une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  La 
substance  anhydre  fond  à  237**;  elle  est  insoluble  dans  Teati 
froide,  lo  chloroforme  et  la  benzine,  très  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, l'alcool,  Télher  et  l'acide  acétique.  o.  l. 

Sor  l'acido  coiimaUqae.  Synthèse  de  dérivé»  pyridlques  | 

par  M.  H.  de  PECHHAKN  (1). 

L'acide  bromo-coumaliquc  C*H*BrO*COOH  s'obtient  en  chauf- 
fant au  bain-mai'ie  un  mélange  de  10  parties  d'acide  coumalitjue 
pulvérisé,  30  parties  d'acide  acétique  glacial,  12  parties  de  brome 
et  un  peu  d'iode. 

La  réaction  est  terminée  en  10  à  15  minutes  et  l'acide  se  dé- 
pose en  masse  cristalline  :  une  cristallisation  dans  l'eau  s-uftil  à 
le  rendre  parfaitement  pur.  11  fond  à  176*»  et,  chaulTé  par  petites 

(i)  Deutsche  chemischc  Gtsellschafty  t.  *7,  p.  2300. 
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portions,  il  dislille  prei^que  sans  dëcompositioD,     il  e 
dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

L'éther  inéthylique  s'obtient  en  saturant  par  HCI  1 
de  l'acide  dans  l'alcool  méthylique  :  il  cristallise  et 
prismatiques  fusibles  à  iM".  Traité  par  l'amnioDiaque  e 
cet  éther  se  transforme  en  élher  méthylique  de  l'acide 
nico(iJiiqT/e  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  â21'-i 
luhles  à  froid,  solublesà  chaud  dans  l'eau,  l'alcool  «t  1' 
tique  glacial. 

Si  l'on  traite  une  solution  alcaline  de  cet  éther  par  une 
soude,  le  liquide  se  troul'i"  et  il  se  dispose  un  ssl  basii 
redissout  il  la  longue.  Par  neutralisation,  l'acide  broiH' 
nique  se  dépose,  et  cristiHise  en  longues  aig-uilies 
296'. 

L'âther  méthylique  de  l'acide  bromophénoxra 
C>FPAî;Br<g^,j,jj3  s'obtient  en  traitant  l'éther  mëthyll 
malique  par  l'aniline.  Il  cristallise  en  aiguilles  brillant* 
h  188°,  solubles  dans  l'éther,  l'alcool  et  le   chlorofof 


Les  fractions  provenant  de  la  distillation  de  la  quîuol 
rée  de  ta  houille,  qui  passent  au-dessus  de  230°  conliei 
aubstance  qui  donne,  avec  le  perchlorure  de  phosphor 
loration  rouge  :  si  on  étend  d'eau  il  ae  produit  une  supe 
■escence.  Cette  réaction  n'est  pas  due  à  la  quinaldii 
rouve  mélangée  à  la  quiuoléine,  mais  bien  à  une  troisii 
ance  que  les  auteurs  cherchent  Â  isoler  et  qui  semt 
irouver  que  dans  les   fractions  passant  au-dessus  de 


Nous  avons  dit  (3)  que  lorsqu'on  traite  la  phialo-benz 
cumidine  par  la  potasse  alcoolique,  il  se  forme  d'abord  u 
intermédiaire,  l'acide  phtalobenzocumidique  C"»HmAzI 
gue  à  l'acide  phtalanilique. 

(1)  Deutsche  cberaisebe  Gcsetlscbëft,  l.  IT,  p.  Itil'A. 

(SI  Veutsebe  ohemisehe  Ccsellaçb.ifl,  i,  47.  p.  iti73. 

|3)  Hall.,  i.  44,  p,  Ï.15. 
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,  L'aateur  a  étudié  cet  acide  qui  est  très  instable  et  se  décom- 
pose au  contact  des  agents  les  plus  faibles.  U  cristallise  en  ai- 
giliUes  microscopiques  qui,  séchées  dans  le  vide,  fondent  à  195* 
WBÉèo  séparation  d'eau.  Elles  contiennent  donc  une  molécule 
^•au  de  cristallisation. 

y  ;0d  obtient  un  dérivé  acétylé  de  la  benzo-pseudocumidine, 
feiaible  à  170^,  en  traitant  la  benzo-pseudocumidine  par  le  chlo- 
Bore  d'acétyle.  Traitée  par  l'éther  chlorocarbonique  la  benaso- 
paeudocumidine  donne  une  uréthane  G*^H**AzO^  qui  cristallise 
an  fines  aiguilles  fusibles  à  105^. 

.  L'auteur  décrit  également  les  dérivés  phtaliques  destoluidines: 
Is  phtaloorthotoluidine  G^^H^^ÂzO*  s'obtient  en  fondant  ensemble 
Im  quantités  théoriques  d'ortho-toluidine  et  d'anhydride  pthali- 
que.  Aiguilles  incolores  fusibles  à  182"*,  solubles  dans  Tacide 
aoélique  cristallisable  et  bouillant. 

La  phtalométatoluidine  préparée  d'une  façon  analogue  fond  à 
158*  et  distille  sans  décomposition. 

La  phtaloparatoluidine  a  été  décrite  par  Michael.  Chauflée  avec 
le  chlorure  de  benzoyle  et  le  chlorure  de  zinc  â  170"-180®,  elle 
86  transformé  en  phtalo-benzoparatoluidine  [C^H^^ÂzO^  :  le  pro- 
duit brut  est  formé  de  deux  corps,  l'un  fusible  à  202*,  l'autre  à 
160*.  o.  L. 

Smr  le  moHobromopmraxylène  9  par  ■•  P.  tIAIVIWASCH  (1). 

L'auteur  ayant  obtenu  le  paraxylène  chimiquement  pur  en 
partant  de  la  para-dibromobenzine  synthétique,  a  préparé  le  dé- 
rivé monobromé  et  constaté  qu'il  distille  à  199-201*,  cristallise 
dans  l'eau  glacée,  et  fond  à9*-10*.  o.  l. 

Sur  l'aldéhyde  paraearraerotlqnei  par  H.  Ed.  IVORDHANHV  (2). 

On  dissout  50  parties  de  carvacrol  et  40  parties  de  NaOH  dans 
3  litres  d'eau  et,  après  avoir  chauffé  la  solution  vers  50*  à  60*, 
on  l'additionne  peu  à  peu  de  120  parties  de  chloroforme.  Le  li- 
quide, maintenu  pendant  quelque  temps  à  l'ébullition  dans  un 
appareil  é  reflux,  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  jaune,  puis  en 
jaune  orangé  et  finalement  en  rouge  foncé.  Pour  éviter  la  for- 
mation de  produits  résineux  on  arrête  la  réaction  à  ce  moment, 
et  après  le  refroidissement,  on  traite  le  liffuide  plusieurs  fois  par 
l'éther  qui  dissout  le  carvacrol  inattaqué  ainsi  qu  un  corps  neutre 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellachêft,  t.  il,  p.  :2788. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  iY,  p.  S632. 


pamissaiil  oouâliluâr  l'ùtlicr  formitiue  tribasi(|uti  du  « 
La  fiolution  aqueuse  est  acidifiée  par  SO*H*  el  dêban 
l'excès  de  carvacrol  par  la  distillation  dans  un  couranlil 
d'eau.  On  reoueille,  outre  le  carvaorol,  une  huile  jaune-i 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement,  mais  que  l'autei 
étudier  t'aule  de  matièfe.  Pour  séparer  les  matières  r 
on  liltra  le  résidu  do  la  distillation  sur  une  couche  de  i 
menteux,  puis  on  aciditle  de  nouveau  par  SO*H*  et  on  é 
l'éthor. 

L'évaporation  de  ce   dernier  véhicule  abandonne  m 

4  huileuse  colorée  en  roi        'ruii,qui  devient  cristalline 

yji  séjour  prolongé  dans  k>   "Kie.  Puririéi-  par   cristatljsn 

^i  Teau  bouillante,  celtesub     mce  se  présente  en  lamelles 

■^  el  BoyeusBs,  fusibles  vert     S".  Elle  est  insoluble <ians  l'ei 

--■ï  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très  soluble  dans  l'ai 

î  ther,  la  benzine  et  le  chlorofonne  ;  elle  se  dissout  avec 

'\  leur  jaune-verdâtre  dans  ''^icide  sulfurique  dilué,  mais 

'    ^  bonne  au  contact  de  l'a      3  concentré.   Elle   ne  donn 

.  ■]i  coloration  avec  le  chlorure   errique. 

-j  L'analyse  élémentaire  conduit  à  la  formule  brute  C 

qui  représente  une  molécule  de  carvacrol  ilans  laquelle  1 

d'Iiydrogène  se  trouve  remplacé  par  le  {groupe  aklchydiq 

Or,  comme  l'action  du  chloroforme  sur  les  phénots  en 

alcaline  donne  toujours  naissance  à  des  aldéhydes  ortln 

rahydroxylées  et  que  les  aldéhydes  aromatiques  de  la  se 

âonnent  loules  une  coloration  intense  avec  le  chlorure 

l'absence  de  réaction  colorée  avec  Fe^QI^  paraît  inditfui 

groupe  OH  se  trouve  dans  la  [losition  para  par  ra[)port  ai 

atdéliydique.  Le  nouveau   corps    serait   donc  Valdéhyt 

carvacrotiquc  et  sa  constitution    s'exprimei-ail  par  la 

CW(CH»,„(OH),„(C'H'),„(COHlp|. 

Celte  aldéhyde,  de  même  que  l'aldéhyde  parathymoli 

;  crile  par  M.  Kobek  (1),  ne  se  combine  pas  aux  bi^^uUîles 

mais  sou  caractère  aldéhydique  est  dénoté  par  la  facil 

:,  laquidle,  à  l'inâtai'  des  autres  aldéhydes,  elle  forme  avec^ 

\  et  la  phénylhydruzine  des  dérivés  très  bien  cristallisés. 

[\j  Oeutacbe  cbemisoàe  Qesellaebtn,  t.  <8,  p.  XKK.—  Bull.  s< 

t.  4«,  p.  km. 
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irmÊnf  rotatoire  de  la  saeeliaroae  et  de  la  dextrose  ; 
par  H.  B.  TOIXENS  (1). 

En  18T7,  MM.  Schmitz  (2)  et  Tollens  (8)  ont  publié  simultané- 
inent  des  recherches  absolument  indépendantes  les  unes  des 
autres  sur  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  de  canne  en  solutions  de 
différentes  concentrations.  Les  résultats  obtenus  ont  conduit  ces 
expérimentateurs  à  admettre  que  le  pouvoir  rotatoire  de  la  sac« 
charose  n'est  pas  invariable  mais  qu'il  va  en  diminuant  à  mesure 
que  la  concentration  de  la  solution  sucrée  augmente. 
'  '  Les  nouvelles  déterminations  de  MM.  A.  Girard  et  de  Luy- 
n66(4)  et  de  M.  Calderon  (5)  n'ayant  pas  confirmé  cette,  préten- 
due variation  du  pouvoir  rotatoire,  M.  Tollens  a  repris  Tétude  de 
la  question  avec  un  saccharimètre  à  pénombres  de  Laurent,  per- 
fectionné par  M.  Landolt.  Il  a  constaté  ainsi  par  de  nombreuses 
déterminations,  correspondant  aux  concentrations  les  plus  di- 
verses, que  le  pouvoir  rotatoire  est  invariable  aussi  bien  pour  la 
saccharose  (sucre  de  canne)  que  pour  la  dextrose  (sucre  de  rai- 
sin). Pour  le  sucre  de  canne  il  a  trouvé  [a]jj  =  66*»,5  et  pour  la 

dextrose  anhydre  [a]jj  =  59*,508.  t.  s. 

Sar  la  parajLylylphényl-aeélone  i  par  ■H. 'K.  ELBS 

et  E.  L4RSEIW   (6). 


La  théorie  prévoit  22  acétones  de  la  formule  C**H**0,  et  on  en 
connaît  jusqu'à  présent  cinq.  Les  auteurs  ont  préparé  à  Tétat  de 
pureté  la  paraxylylphényl-acétono.  On  mélange  36  parties  de 
paraxylènc,  47  parties  de  chlorure  de  benzoyle  et  80  à  100  par- 
lies  de  sulfure  de  carbone  :  on  ajoute  alors  50  parties  de  chlo- 
rure d'aluminium  et  on  laisse  réagir  d'abord  à  froid  pendant 
24  heures,  puis  aubain-marie  pendant  12  heures.  On  distille  enfin 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  on  lave  le  produit  à  Teau, 
puis  on  soumet  le  résidu  à  la  distillation  fractionnée.  Presque 
tout  passe  vers  303°,  et  les  portions  passant  à  cette  température 
fournissent  une  huile    cristallisant   facilement  de  sa    solution 

(1)  Deustcho  chomische  Gesollschafi,  t.   *7,  p.  1751  et  2234. 

(2)  Deutsche  cbemische  GeseJlschaft^  t.  f  O,  p.  1414. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  iO,  p.  1403  ol  l.  ii,  p.  1800. 

(4)  Comptes  rendus,  l.  80,  p.  1355. 
lT>]  Comptes  remlus,  t.  H3,  p.  HQlU 

(G)  Deutscht:  rlit^mische  GesplJschaft,  l.  il,  p.  :2H47. 

Norv.  8KR.»  T.   xi.iv,    1885.  —  soc.  ClilM.  «i- 
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alcoolique  ea  prismes  fusibles  à  36°.  Cette  paraitïljfli 
acélone  esl  très  stable  vis-à-vis  des  oxydants.  Chauffée  i 
réfrigérant  ascendanl,  elle  se  transforme  à  la  longue  en  i 
anthracène.  c 

Sar  1*  eoBBlItKIIon  de  l'aride  anlslque  monobroaû  «t 
■•■¥«1  «el4e  anUtqne  allrobrooié  et  amldD-aaiaiqi 
■.  L.  BAX.MA.^~0  (1). 

Action  de  Facidi-  nitrique  fumant  sur  Incid'-  iiinsi.iin 
brome.  —  On  sjoiite  5  grammes  de  l'aciile  mouobromi 
d'acide  nitrique  fumant  ;  il  ae  dégage  de  l'anhydride  cai 
et  tout  entre  en  ilissolulion  ;  on  verse  dans  l'eau  froide, 
et  on  disBout  le  [iréi^ipitô  dans  le  carbonate  d'annnonium 
résidu  insoluble,  purilié  ])ar  cristâlliâation  dans  un  mêlai 
cool  et  d'éther,  fournil  dës  prismes  jaunâtres,  fusibles  à 
constitués  par  le  liromaujiisol  dinitri- 

C»H»(A80^j(Aï0JX0CHa)(Br>. 

Ce  corps,  sourds  à  l'ébullition  avec  une  dissolution  S) 
fpoid  de  Na'CO^,  fournit  le  sel  sodique  du  bromophèuol 
C«H«(AzO*)*BrlONa),  sous  forme  d'aiguillea  d'un  jaune 
déflagrent  iorsfju'on  les  chauffe.  Pour  obtenir  l'acide 
décompose  le  sel  sodique  par  l'aciile  sulfiiri(iiie  iMfn<l 
épuise  par  l'cthcr.  On  obtient  fiar  crisliillisalion  dans  le 
d'élher  et  d'alcuol  des  criotaux  d'un  jaune  de  soufre,  fu 
il8". 

Le  sel  de  Ba  ressemble  au  dichromate  de  potasslun 
peu  soluble  dans  l'eiiu  froide  ;  il  renferme  4H*0.  Le  se 
renferme  7H»0. 

Dans  la  préparation  du  bromo-anisol  dinitré,  il  se  foi 
certaine  quantité  du  dérivé  niono-nitré 

CflH3(AïOî){OCHï)Br, 

qui  reste  dans  les  eaux-mores.  On  le  purifie  en  le  faisant 
avec  du  carbonate  de  sodium,  qui  décompose  le  dérivé 
le  dérivé  mono-nitré  est  entrainé  par  un  courant  de  vapci 

Puriiié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  il  se  prései. 
forme  d'aiguilles  blanches,  fusibles  à  105°.  11  est  ideut 
corps  obtenu  récemment  par  Staedel. 

Le  phénol  bromodiriitré,  obtenu  par  décomposition  de 

il)  GuxettK  fliiiiiiea  italitua,  I.  14,  p.  £34. 
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dîniirobromé  avec  le  carbonate  de  soude  fond  à  118»;  il  a  été 
préparé  par  Laurent  dès  1841.  La  formule  de  structure  est 

OH 
Az02/^Br 

Az02 

Acide  bromonitro-anisiqne  C«H«(AzO«)(Br)(OCH»)(CO«H).—  La 
partie  soluble  dans  le  carbonate  d*ammonium  (v.  plus  haut),  ad- 
ditionnée d'acide  sulfurique  étendu,  fournit  un  acide  d'un  blanc 
jaunâtre  que  Ton  purifie  en  passant  par  le  sel  de  baryum. 

L'acide  libre  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  (Inès  aiguilles 
blanches,  insolubles  dans  Teau,  fusibles  à  182-183*.  Les  sels 
sont  solubles.  Le  sel  de  Na  cristallise  avec  8H*0  ;  le  sel  de  K 
forme  des  aiguilles  enchevêtrées  renfermant  2H*0.  Le  sd  d ar- 
gent se  dissout  dans  Teau  bouillante  et  cristallise  par  le  refroi- 
I   dissement  en  aiguilles  blanches. 

t  Étber  étbyUque  C6Ha(Br)(AzO«)(OCH»)(CO«C«H»).  —  Il  cristal- 
I  Ihse  en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  85-86'',  solubles  dans 
»    Talcool  et  dans  Téther. 

(  Acide  amidobromo-anisique  C«H«(Br)(AzH«)(0CH3)(C0«H).  — 
,  On  l'obtient  en  réduisant  le  dérivé  nitré  à  chaud  par  le  sulfure 
d'ammonium  :  on  évapore  et  on  reprend  par  Tacide  chlorhydriquô 
à  chaud.  Par  refroidissement,  le  chlorhydrate  du  dérivé  amidé 
cristallise  ;  on  le  redissout  dans  Teau  bouillante,  en  présence  de 
noir  animal  et  d'acétate  de  sodium  et  on  achève  la  purification 
par  cristallisation  dans  l'alcool  à  SO"*. 

On  obtient  des  aiguilles  blanches,  brunissant  à  l'air,  fusibles  à 
185-187**.  Le  chlorhydrate  est  décomposé  à  la  longue  par  l'eau 
bouillante. 

Les  sels  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

Acide  amido-anisique  C«H3(AzH«)(OCH3)(CO«H).  —  Le  dérivé 
brome,  traité  à  chaud  par  le  zinc  granulé  et  facideclilorhydrique, 
perd  son  brome  et  fournit  l'acide  amidé.  Ce  dernier,  purifié 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  fournit  de  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  204-205°  en  se  décomposant. 

Le  sel  d argent  est  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  noircit  à 
la  lumière. 

Cet  acide  amido-anisique  diffère  du  corps  préparé  par  Zinin  ; 
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c'est  le  deuxième  isomère  prévu  par  la  théorie,  ainsi  qu'i 
du  tableau  suivant  : 


0CH3 

OCHï 

xait  d«  ziniD  ruihi« 

ic\  d'atiesl  est  iUbIc.    U 

Snr  les  arides  i  et  ,)  rtalaradlbronuterj-liqBvs  t 
pnr  un.  ClinrlcB  F.  MABBRI  ■•\  Rarbel  U,0¥U  (1 

Acide  !i.-cblorudibromacryiiqa'.\  —  Cel  acitie  se  pr 
ajoutant  graduellement  l'acide  bromopropiolique  à  uoe 
de  chlorure  de  hrome  dans  le  chloroforme  et  en  prés* 
excès  de  chlorure  de  brome.  La  réaction  est  lenniuée  e 
demi-heure  de  contact.  Par  évaporation  du  chloroform 
tieot  un  résidu  solide  qui  est  facilement  puril'ié  par  un' 
lisalion  dans  l'eau  chaude.  Cet  acide  fond  à  104",  es 
luble  datis  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  st 
sous  forme  de  prismes  trioliniques,  de  sa  solution  dai 
fure  de  carbone.  L'étude  cristallographtque  de  ces  crist 
faite. 

100  parties  d'eau  dissolvent  à  20",  ô.l8  parties  d'acidt 

a.-ChIoroJibromacryIale  de  baryum  BaiCaCIBr«0«|i 
On  obtient  ce  sel  en  salurant  une  solution  a<|iietise  do  l'a 
le  carbonate  de  baryum.  Il  cristallise  en  prismes  i 
100  parties  d'eau  à  20°,  en  dissolvent  20,4t>  parties 

Selde  calcium  Gfl(C3ClBi-«0»)»  2  1/2H»0.  —  Se  prépar 
tralisant  par  CaCO^,  la  solution  aqueuse  de  l'acide,  le  s 
pose  en  aiguilles  qui  perdent  2  1/2  molécuLes  d'eau  à  8' 

Sd  de  potassium  KC^OlBr'O*?  Ce  set  constitue  ui 
amorphe,  déliqucsoeiitr-  qu'on  obtient  en  neulrallsaiil  soi 
ment  l'acide  par  le  carbonate  de  potassium,  i-oneer 
liqueur  au  bain-marie,  et  finalement  séchant  sur  l'acid 
rique. 

Sol  d'argent  .\gG»GlBr*0*.  —  On  oitlient  ce  dérivé  pu 
décomposition  entre  l'a-chlorodibromacrylate  de  baryu 
(I)  Amer.  chrw.  Journ.,  I.  fl,  p.  tri7. 
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nitrate  d'argent  ;  il  se  précipite  sous  forme  de  petites  écailles 
rhombiques  dont  l'aspect  n'est  pas  modifié  par  la  lumière. 

Acide  P'Chlorodibroiuacrylique.  —  La  facilité  avec  laquelle 
l'acide  chlorotribromopropionique  est  décomposé  par  les  hydrates 
alcalins  a  déjà  été  indiquée. 

Une  étude  plus  approfondie  de  la  réaction  a  montré  que  Ton 
pouvait  éliminer  un  atome  d'halogène,  sans  briser  la  liaison  des 
atomes  de  carbone.  Si  l'on  maintient  la  solution  froide,  et  que 
l'on  y  ajoute  lentement  une  quantité  calculée  d'un  hydrate  alcalin 
—  la  baryte  de  préférence  —  l'acidité  de  la  solution  persiste 
jusqu'à  ce  que  la  réaction  suivante  soit  complète  : 

2C3GlBr302H2  +  SBaO^Ha  =  Ba(C3ClBr202)2  -f  BaBr»  +  4H20 

La  solution  peut  être  légèrement  alcaline  et  abandonnée  à 
eUe-*méme  pendant  24  heures.  En  sursaturant  par  l'acide  chlo- 
rbydrique,  l'acide  chlorodibromacrylique  se  sépare  sous  forme 
d'huile,  et  la  solution  décantée  en  fournit  une  nouvelle  quantité 
après  épuisement  par  Téther  ;  on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'eau  chaude.  Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther, 
moins  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Par  évapo- 
ration  lente  de  sa  solution  sulfocarbonique,  il  se  dépose  sous 
forme  de  prismes  obliques  fondant  à  90''. 

^cblorodibromacrylate  de  baryum  Ba(G»ClBr*02)*3H«0.  — 

S'obtient  en  chauffant  une  solution  de  l'acide  avec  un  excès  de 
carbonate  de  baryum.  Par  refroidissement,  le  sel  se  dépose 
sous  forme  de  petits  prismes  obliques. 

Sel  de  calcium  Ca(C3ClBr«Oa)«4H20.  —  Cristallise  en  aiguilles. 

Sel  de  potassium  KC^ClBr*0*?  Masse  amorphe. 

Tous  les  essais  de  préparation  du  sel  d'argent  sont  restés 
sans  résultat,  car,  en  traitant  l'acide  ou  un  de  ses  sels  par  le  ni- 
trate d'argent,  il  se  sépare  du  bromure  d'argent,  môme  en  opé- 
rant à  l'abri  de  la  lumière. 

Constitution  des  acides  a  et  p- chlorodihromacr cliques .  — 
L'acide  résultant  de  l'action  du  chlorure  de  brome  sur  Tacido 
bromopropiolique  peut  être  représentée  par  l'une  des  deux  for- 
mules : 

(1)  (i) 

CBrCl      CBr2 

Il  II 

CBr  CCI 

I  I 

COOH      COOH 
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tandis  que  celui  oblemi  par  BoiislractioD  des  éléments  il( 
l'acide  liitsliloi-ûbroinoproitionique  ne  peut  être  repré^iilé  c 

COOH 

Aride» 

Puisque  la  formule  de  l'acide  ^-chlorodibromacrjli 
identique  avec  la  forniult?  (1),  la  structure  de  l'acide  a  i 
bableinent  représpntc-e  par  la  formule  (2), 

Snr   lc«    arlilFS   ^ 
ohlarMcrj  lique  I 

son  (If. 

Aciilii^-iUliromodichhropropioaiqiiv, —  On  sait  qtie  I 
ne  réagit  pas  à  froid  sur  l'acide  p-dibromacryliqiie, 
élevant  la  température,  les  auteurs  ont  facilement,  prépar 
duil  d'addition. 

En  opérant  vers  100°,  on  obtient  %  0/0  du  rendem« 
rique.  L'acide  jî-dibroniodicliloropropionique  obtenu  es 
par  2  ou  3  dissolutions,  à  chaud,  dans  lo  sulfure  de  carb 
refroidissant  à  0°,  la  majeure  partie  du  produit  se  déposi 
tailise  eu  prismes  obliques  fondant  à  100°  et  se  sublimi 
plus  liante  lempérature  ;  il  e;it  peu  soluhle  dans  l'eau, 
lubie  dans  rôlher  et  dans  l'alcool. 

Les  sets  de  cet  acide  sont  relativement  instables.  Le 
Kent  n'a  pu  être  obtenu,  car  du  bromure  d'argent  se  se 
que  l'on  mel  le  nitrate  d'arg^enl  en  contact  avec  l'acide.  1 
baryum  n'a  pas  été  obtenu  dans  un  état  do  pureté  sufllf 
l'analyse.  La  préparation  des  sels  de  calcium  et  de  p 
prosenle  moins  de  difflcultés. 

Sel  (h  mtcium  Ca(C3CI*Br*0*M)»  i  1/2H»0.  —  S'ohtier 
tan!  à  basse  température,  l'ncide  par  lo  carbonate  de 
et  la  chaux,  (lllranl  nt  concentrant  par  évaporation  sponi 
sel  -w  sépare  en  aiguilles  perdant  leur  nau  de  cristallisai 

Sri  de  potassium.  —  KC'lICl*Br*0*,2H«0.  —  On  pr 
sel  en  saturml  l'acide  par  une  solution  aqueuse  de  carb 
poliissium,  le  »<■!  se  dt'pose  par  évaporation  lenle  de  la 
à  l;j  teru|j(''raliiri!  ordniaire.  Kxposé  sur  l'acide  sull'ui 
abandonne  ses  di'ii.v  molécules  d'eau. 

(Il  Amer,  chern.  Journ.,  I.  «,  p.  lft''i. 
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Acide  p-bromodichloracrylique.  —  L'aoîde  p-dibromodichlo- 
ropropionique  est  facilement  décomposé  par  les  hydrates  alca- 
lins; en  refroidissant  pour  modérer  Faction,  les  éléments  de 
l*acide  bromhydrique  sont  éliminés  avec  formation  de  l'acide 
acrylique  substitué  correspondant.  On  obtient  les  meilleurs  ren- 
dements en  traitant  Tacide  par  un  léger  excès  de  la  quantité 
calculée  d*hydrate  de  baryte  en  solution  aqueuse  et  abandon- 
nant le  produit  pendant  24  heures.  En  saturant  ensuite  par 
l^acide  chlorhydrique,  l'acide  dichlorobromacrylique  est  partiel- 
lement séparé  sous  forme  d'une  huile  se  solidifiant  à  0"*  ;  la  solu- 
tion épuisée  par  Téther  fournit  une  nouvelle  quantité  d'acide  ;  le 
produit  total  est  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  Teau 
chaude. 

Cet  acide  est  très  soluble  a  chaud,  moins  soluble  dans  Teau 
firoide.  Le  sulfure  de  carbone,  Téther,  le  chloroforme,  Talcool  le 
dissolvent  très  facilement.  Il  fond  à  75-76^. 

100  parties  d*eau  en  dissolvent  4.74-4,79  à  20*. 

^bromodichloracrylate  de  baryum  Ba(C3Cl«BrO«)«3H«0.  —  Ce 
sel  s'obtient  en  neutralisant  l'acide  par  une  solution  aqueuse  de 
carbonate  de  baryum  ;  après  concentration  au  bain-marie,  il  se 
sépare  en  cristaux  prismatiques. 

Sel  de  calcium  Ca(C8Cl«BrO«)«3H«0.  —  Lames  rhombiques 
peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Sel  de  potassium  KC^Cl^BrO*.  —  Petits  prismes,  très  solubles 
dans  l'eau,  ne  perdant  pas  leur  eau  à  80°. 

Sel  d'argent  AgC'Cl^BrO*.  —  Se  sépare  sous  forme  de  flocons 
lorsqu'on  traite  la  solution  aqueuse  de  Tacide  par  le  nitrate  d'ar- 
^nt.  Il  n'est  pas  modifié  par  la  lumière  et  peut  être  recristallisé 
dans  l'eau  chaude  sans  éprouver  de  décomposition,  il  se  pré- 
sente alors  sous  forme  de  lames  rhombiques  irrégulières,  très 
peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Puisque  l'acide  p-dibromacrylique  possède  la  structure  sui- 
vante : 

GBr2 

GH 

iooH 

le  produit  d'addition  sera  naturellement  : 

CBraCl 

GHGl 


à 


OOH 
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ide  potassium  et  de  résorcine  chauffé  avec  une  petite  quantité 

d*acide  sulfurique,  donne,  lorsqu*on  le  jette  dans  une  lessive  de 

soude  faible,  une  coloration  se  rapprochant  de  celle  donnée  par 

la  fluorescéine.  La  môme  réaction  a  lieu  lorsque  l'on  emploie  le 

GO 
dérivé  imidé  de  Tacide  o-sulfobenzoïque  C®H*<gQ,>-AzH.  Les 

expériences  ont  été  faites  avec  les  acides  bromo  et  nitro .  o-sulfo- 
bmizoïques.  Les  nouveaux  composés,  que  l'auteur  nomme  pbta- 
Mines-sulfones  ont  probablement  la  relation  suivante  avec  la 
phlaléine  du  phénol. 

/C6H40H  yG«H40H 

(y_<:;6H40H  C<<— G«H*OH 


I  \G«H*GO  I  \C«H*S02 

I 


1    \G«H*GO  I 


Phtaléioe  du  phéool.        Phtaléioe-salfone. 

L'auteur  continue  ses  recherches  et  compte  bientôt  isoler  les 
produits  purs.  J.  s. 

Sur  l*aelde  maeophényloxybromlqae  % 
par  ■■•  Henry  HILL.  et  Edward  STBVENS  (i). 

Les  auteurs  recommandent  d'opérer  ainsi  qu'il  suit  pour  ob- 
tenir le  sel  de  potassium  de  cet  acide  :  25  grammes  de  phénol 
eristallisé  et  17f%5  de  potasse  caustique  sont  dissous  dans 
80  grammes  d*eau  et  lorsque  la  solution  est  bien  refroidie,  on  y 
lyoute  20  grammes  d*acide  mucobromique. 

On  voit  bientôt  des  cristaux  rhombiques  se  séparer,  et  la  réac- 
tion est  complète  au  bout  d'une  heure.  Les  cristaux  sont  essorés 
à  la  trompe,  et  lavés  avec  un  peu  d'eau  froide.  Ils  se  décompo- 
sent dans  ce  liquide  vers  100**  et  ne  renferment  pas  d'eau  de  cris- 
tallisation. Leur  formule  est  KC*H(OC6HS)Br03.  L'acide  Ubre  est 
isolé  en  traitant  la  solution  aqueuse  du  sel  de  potassium  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  précipite  des  aiguilles  qui,  cristalli- 
sées dans  l'eau  chaude  se  présentent  sous  forme  de  prismes  fon- 
dant à  104-105^.  Cet  acide  est  soluble  dans  Teau,  l'alcool,  l'éther, 
la  benzine  et  le  chloroforme  ;  presque  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

Sa  solution  aqueuse  réduit  le  nitrate  d'argent  à  chaud  et 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  blanchâtre. 

Sel  de  baryum  Ba[C*H(OC«H5)Br03]«8H«0.  —  Ce  sel  se  pré- 
pare en  neutralisant  une  solution  aqueuse  de  l'acide  par  le  car- 

(1)  Am^r,  Chem.  Journ.  vol.  tt,  p.  187. 
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bonate  de  barj-um  et  abandonnant  la  liqueur  &  I"*^ 
spontanée,  li  se  déposn  sous  fornue  de  cristaux  rhonilni 
sDlubles  dans  l'eau.  Sa  solution  est  décomposée  par  la 
ExposA  sur  l'aride  sulfurique,  il  perd  une  molécule 
cristallisation,  les  deuK  autres  à  100°. 
•  Ijorsque   l'acith'   mucophénylos  y  bromique    est   traité 

^^  excès  d'hydrîite  alcalin,  il  se  décompose  comme  l'ecide 

mique  en  donnant   de   l'acide  formit)ue  et  un  acide 
substitué . 

Aeide  pln^nylox ybromacrylique.  —  On  dissout  poi 
d'hydrate  de  potasse  et  dn  mucophényloïybromale  de  ( 
chacun-  ilans  son  poids  d'eau,  cl  l'on  mélange  l<'s 
chaudes.  En  refroidissant  le  liquide,  on  obtient  lephéo] 
macrylate  de  potassium  en  lames  rhombiques  anhydres 
libre  provenaut  de  la  saluration  du  sel  de  potassium, 
décrit,  par  l'acide  cblorhydrique,  se  présente  sous  fom 
gués  aiguilles  soyeuses  foadant  à  138".  11  est  facilemei 
dans  l'alcool  etl'élher;  presque  insoluble  dans  l'eau  fm 
chaude  ne  le  dissout  que  partiellement. 

Sel  de  calcium  Ca[GsH(0CeH'')Br0a]«5H«O .  —  S'o 
neutraltsanl  l'acide  par  le  carbonate  de  calcium.  H  i 
de  sa  solution  concentrée  en  aiguilles  groupées  facilecn 
blés  dans  l'eau. 

Sel  de  baryum  Ba[G»H(0C6H»)Br0«]*5H»O .  —  On  p 
sel  en  neutralisant  une  solution  bouillante  do  l'acide,  p 
bonate  de  baryum  et  évaporant  au  bain-marie,  il  se  se 
forme  de  prismes  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  1 
Sel  d'argent  AgCSHiOC«H«)BrO».  —  Aiguilles  ne  se  c 
sant  pas  par  l'eau  bouillante  ;  obtenues  par  l'action  de  1' 
le  nitrate  d'argent. 

Les  auteurs  ont  trouvé  de  petites  quantités  de  phén 
liqueur  mère  après  séparation  du  phényloiybromacryla 
tassium  ainsi  que  de  l'acide  formique. 

La  décomposition  de  l'acide  mucopliényloxybromiqut 
drale  de  potasse,  peut  s'exprimer  ainsi  : 

C*Hî(0C6H5)BrO3  +  H^O  =  CîHï(0C8HS)8rO2  +  CH' 

Tandis  que  l'acide  dïbromacrylique  est  rapidement  tr 
par  les  alcalis  en  acides  bromopropiolique  et  maloniqu 


^ 


i 
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ifhényloxybromacrylique  est  apparemment  inaltéré  par  une  solu- 
Jtoir  aqueuse  de  potasse  même  après  une  longue  ébullition. 
I  Aeide  pbéttyloxjrbromowaléique.  —  En  chauffant  une  solution 
jA'^cide  mucophényloxybromique  avec  de  l'oxyde  d'argent,  et 
traitant  à  rébullition  par  l'acide  chlorhydrique,  la  solution  filtrée 
.^^poseparle  refroidissement  de  l'acide  phényloxybromomaléique 
iODS  forme  de  fines  aiguilles  feutrées  fondant  à  lOS-104*',  mais 
Ifur  point  de  fusion  s'abaisse  lorsqu'on  chauffe  lentement;  il  se 
produit  probablement  un  anhydride. 

Sel  d'argent  Ag*C*(OC®H*^)BrO*.  —  Lames  rhomhiques  ne  se 
décomposant  pas  par  l'eau  bouillante. 

L'acide  mucobromique  ayant  pour  constitution  : 

CHO 
(îîBr 

GOOH 

S  s*ensuit  que  l'acide  mucophényloxybromique  a  la  formule  sui- 
vante : 

CHO 

ifir 

C— OG6H5 

COOH 

et  l'acide  acrylique  dérivé  sera  : 

GHBr 

di— ocens 

GOOH  ^*  *• 

Smr  qaelqoefl  nonveanx  aeldes  salfonés  ;  par  ■•  A.  HO^ARI  (1). 

Acide  propylnne-disulfonique  CH3-CH(S03H)-CH«(S03H).  — 
On  chauffe  à  reflux  20  grammes  de  bromure  de  propylène  ordi- 
naire, bouillant  à  141^5,  avec  200  grammes  d*une  dissolution 
saturée  à  froid  de  sulfule  d'ammonium. 

Au  bout  de  20  heures,  la  réaction  est  achevée  ;  on  traite  par 
l'hydrate  de  baryum  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'ammo- 
niaque, on  sépare  l'excès  de  baryum,  on  filtre  et  on  évapore  ;  on 
sépare  le  bromure  de  baryum  par  l'alcool. 

(1)  Atti  delh  B.  Accademia  deUo  Scienze  di  Torino,  t.  •O,  p.  474. 
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Le  propylène-ciisulfonate  de  baryum  cristaliiàe  difSci 
est  peu  BOlubU:  dans  l'eau.  L'acide  libre,  obtenu  par  e 
tion  avec  l'acide  sulfurique  étendu  est  très  acide  et  i 
lise  pa6  dans  le  vide.  Chauffé,  il  se  décompose  en  dé^ 
l'acide  sulfureux. 

Eo  décomposant  le  sel  barytique  par  le  carbootUe  <: 
on  obtient  le  sel  de  sodium  qui  est  très  soluble  dans  l'a 
ferme  une  molécule  d'eau  de  cristallisatioe. 

Acide  triméthyl''i)e-disalfoniqae 

CH'(Sn3H)— GH»— CHï(SO'H) 

On  obtient  le  sel  de  baryum  ea  upérant  comme  préc 
et  ea  remplaçant  le  bromure  de  propylèoe  par  le  bi 
triméthylène,  bouillant  à  lâS*.  Ce  sel  cristalIiBe  dans 
aitruilles  coupées,  anhydres,  très  solubles  dans  l'eau 
pose  du  sein  de  sa  dissolution  aqueuse  en  prismes  rhi 
ques,  qui  renfermeot  2H*b.  L'aciVfe  libre  exposé 
cloche  sur  l'acide  sulfurique  se  prend  en  une  massa 
radiée,  déliquescente. 

Le  5e/  de  sodium  cristallise  en  tables  prismatique 
sieurs  centimètres  de  longueur. 

Les  deux  bromures  isomériques,  le  bromure  de  pro 
dinaire  et  le  bromure  de  triméthylène,  ne  se  comporti 
la  même  manière  vis-à-vis  du  sulfate  d'ammonium  ;  l'( 
trois  fois  plus  rapide  dans  le  cas  du  bromure  de  tri 
que  pour  son  isomère  ;  le  rendement  en  acide  sulfoné 
ti-ois  quarts  du  rendement  théorique,  landls  qu'il  n'e 
deux  tiers  pour  le  bi-omure  de  propylène. 

Acide  éthane-trisulfonique  CH'[S0»H)CH(SO3H)».  - 
pare  le  sel  de  baryum  de  cet  acide  en  faisant  agir 
d'ammonium  sur  le  chlorure  d'éthylène  monochloré 
dérivé  brome  correspondant  CH*Br-GHBr'. 

On  transforme  en  sel  de  baryum  comme  il  a  été 
demment  et  on  décompose  ce  sel  par  l'acide  sulfuriqu 

L'acide  libre  se  présente  sous  forme  d'uQ  sirop 
cristallise  en  une  masse  radiée.  Dans  la  décompositic 
rivés  chlorés  et  bromes  par  le  sulfite  d'ammonium,  il 
outre  le  cor|>s  décrit  précédemment  une  petite  quant 
■  éthune-oxydisulfurique  0*H3(0H){S03H)3.  Ce  corjis  se 
tout  lorsque  l'action  du  sultite  est  énergique  et  qu'il 
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«de  Tacide  sulfureux.  L'acide  libre  n'a  pu  être  obtenu.  Les  sels 
ueD  revanche  cristallisent  facilement  et  sont  très  solubles  dans 
fPèaa.  Le  sel  de  baryum  renferme  2H^0. 
ir'  Aeide  métbylène-disulfonique  CH*(SO*H)*. —  En  faisant  cris- 
talliser dans  Teau  Téthane-trisulfonate  de  baryum  brut.  Obtenu 
g  an  moyen  de  chlorure  d'éthylène  monochloré,  il  se  dépose  d'abord 
rdes  petits  octaèdres,  tout  à  fait  insolubles  dans  Talcool,  très  peu 
aolubles  dans  Teau  froidO;  constitués  par  le  sel  barytique  de 
racide  méthylène-disulfonique  et  ayant  pour  formule 

GH2(S03)2Ba  +  2H20 

i      Le  sel  de  sodium  CH«(S03Na)«  +  3H«0  cristallise  en  cristaux 
!  riiomboédriques  stables  à  Tair. 

5  Acide  éthylène-disulfonique  C«H*(S03H)«  +  H«0.  —  Les 
i  Moz-mères  alcooliques  d'où  l'on  a  séparé  Téthane-trisulfo- 
I  vate  et  oxy-disulfonate  de  baryum  traitées  par  une  dissolution 
.  alcoolique  d'acétate  de  baryum,  fournissent  un  précipité  constitué 
I  )Mur  le  sel  de  baryum  de  l'acide  éthylène-disulfonique,  identique 
aa  sel  obtenu  déjà  par  plusieurs  auteurs.  o.  de  b. 

Sar  les  qulnones  ehloroaltrées  el  bromoiiltréiMi  i 
par  m.  «UARESCHI  et  DACCOHO  (i). 

Dicbloronitroquinone  C*HCl'0*(Az02).  —  A  un  mélange  re- 
froidi de  200  grammes  d'acide  nitrique  fumant  D  =  1.48  et  de 
100  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  on  ajoute  peu  à  peu 
en  agitant  8  grammes  de  propionyl-trichlorophénol.  On  verse  la 
liqueur  rouge  sang  dans  un  demi  litre  d'eau.  Il  se  précipite  une 
masse  poisseuse  qu'on  lave  avec  soin  ;  elle  devient  peu  à  peu 
cristalline.  On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l'alcool. 
Ce  corps  est  un  mélange  ;  une  partie  est  soluble  dans  l'éther. 
La  partie  insoluble,  purifiée  par  cristallisation  dans  le  chloro- 
forme, se  présente  sous  forme  d'aiguilles  microscopiques,  jaunes, 
fusibles  à  219-220''  en  se  décomposant.  Elle  est  constituée  par  la 
dicbloronitroquinone.  Ce  corps  est  décomposé  à  froid  par  la 
soude  caustique.  La  solution  alcoohque,  chauffée  au  bain-marie 
avec  de  l'aniline,  fournit  Vanilide  C«HClAzO«(AzH.G«H»)0«,  sous 
forme  de  flocons  cristallins  rouges,  fusibles  à  206-208''.  La 
partie  soluble  dans  Téther,  purifiée  par  cristallisation  dans  Tal- 

(1)  Atti  dolla  H.  Accndemiu  dclle  Scionzo  di  Torino,  l.  40,  p.  147. 
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cool  à  70  0/0.  fournil   des   aiguilleB   incolores,   fusibl( 
cODStituéeB  par  le  propiouyl-lrichloco-nUrophénoi 

La  potasse  caustique  le  saponifie  en  donnant  du  i 
nitrophënol,  fusible  à  69°. 

011 


"^J 


ÀkO' 

Dibi'omonitroquiiioae.  —  On  pari  du  propionyl-tribron 
qu'on  obtient  en  chauflBut  à  reflux  du  Iribromophém 
chlorure  de  propionyle.  Le  propionyi-lribpomo(>hénol  i 
en  aiguilles  blanches,  fusililes  à  65°.  Traité  par  l'od 
ri.que  et  nitrique,  il  donne  un  mélange  de  dibrouionitroi) 
de  |woï»onyl-tribromonitrophi^no!  que  l'on  sopai-e  « 
dérivés  chlorés  correspondantâ. 

La  quinone  bromonilrëe  C«HBr*0*|AzO')  cristallis 
mellee  jaunes,  fusibles  à  ^14-246°  en  se  décomposant, 
insoluble  dans  l'eau,  pou  solubte  dans  l'alcool.  Le  p 
tribromo-nitrophc'nol  se  présente  sous  forme  de  tamt 
laiiles,  fusibles  a  70-71°,  11  cristallise  très  bien  dans 
chaud. 

Action  de  Facido  nitriquf  sur  te  pvopionyl-pbéiiol.  — 
lange  d'acide  nitrique  et  sitlfurique  transforme  le  p 
phénol  en  un  corps  qui  crislalliae  eu  lamelles  jaunâli 
blés  à  112-114°  et  qui  n'est  autre  chose  que  du  dinil 
C«H3(AzO*)*{OH). 

Les  recherches  des  auteurs  déinonlrenl  que  par  niu 
recte  d'un  dérivé  lialugéué  du  phénol,  on  peut  obtenir 
renfermant  le  reste  AzO*  en  position  meta  par  ra] 
groupe  OH,  c. 

r  I*  i^rêpanklioB  de  l'fti 

I.  H.  FILETI  (<). 

En   préparant  l'alcool   cuminique   par   l'action   de  \t 

alcoolique  sur  l'aldéhyde  correspondante,  on  n'obtient 

fois  que  des  traces  d'alcool  à  côté  d'une  grande  quai 

liquide  bouillant  à  une  haute  température. 

(1)  Atti  di-lla  n.  A':c^d.-mia  dclk-  Scicaxc  <ii  Torîu.j.  1.  «O,  p. 
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..  b'aiiteur  a  étudié  cette  réaction  d'une  manière  approfondie  et 
a  trouvé  que  sous  l'influence  de  très  petites  quantités  de  ma- 
tières minérales  étrangères,  l'alcool  cuminique  se  scinde  par 
distillation  en  eau  et  en  éther  cuminiqne.  Voici  comment  il  con- 
ident  d'opérer  si  l'on  veut  obtenir  un  bon  rendement  en  alcool 
cuminique.  On  chauffe  pendant  1  heure  à  reflux,  80  grammes 
d*aldéhyde  cuminique  avec  4-5  volumes  d'une  dissoluticm  alcoo- 
lique de  potasse  (i  :  8).  On  ajoute  de  l'eau,  on  distille  au  moyen 
d'un  courant  de  vapeur,  on  épuise  à  plusieurs  reprises  par 
rëther,  on  évapore  et  on  traite  par  une  dissolution  concentrée  de 
bisulfite  de  soude;  on  ajoute  de  l'éther,  on  lave  avec  une  disso- 
hllîon  très  étendue  de  carbonate  de  soude,  puis  avec  une  disso- 
lution très  étendue  également  d'acide  chlorhydrique  et  enfin  à  l'eau 
diUiilée.  On  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium,  on  filtre,  on 
éfupore  et  on  distille.  50  grammes  d'aldéhyde  fournissent  ainsi 
li  grammes  d'alcool  (théorie  25.3). 

"  Étber  cumyliqae  C^H*<^q^^ 

> 

A  de  Talcool  cuminique  contenu  dans  un  appareil  distillatoire, 
on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu  de  son  vo- 
lume d'eau  et  on  chaufTe  à  200*  pendant  10-15  minutes.  En  éle- 
vant la  température  il  distille  d'abord  de  feau,  puis  le  thermo- 
mètre monte  rapidement  au-dessus  de  300*  et  l'éther  formé 
distille.  Ce  corps  constitue  un  liquide  jaunâtre,  plus  léger  que 
Peau,  doué  d'une  faible  odeur  rappelant  le  cumin  ;  à  chaud  son 
3deur  est  très  irritante.  Il  bout  vers  350*  en  se  décomposant  en 
partie  en  aldéhyde  cuminique  et  en  cymène.  La  décomposition 
38t  complète  à  370*». 

O.   M  B. 
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29920.  —  Prrpfiration  (t acides  quino Inné -disulfo niques,  oxy- 
quinoléinc-sulfoniques  et  de  dioxyquinoléincs,  —  M.  W.  La  Coste, 
à  Aix-la-Chapelle.  —  :20  avril  1884.  —  En  traitant  les  acides  qui- 
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noléine-monoàulfoniqiies  à  â00-2i0°  par  l'acide  sulFurûf 
on  obtient  deux  acides  isomères  disulfonés  dont  les  t 
'  tassium  peuvent  être  aisément  séparée  à  l'aide  <li»  leur 
de  solubilité.  Soumis  à  la  fusion  avec  la  potasse,  ils  i 
l'acide  oxyquinoléine-sulfoniqae  ou  de  la  'lioxyquiot 
sets  da  cette  derniftpe  sont  de  couleur  jaune. 

80172.  —  Certificat  (Taddition  au  brevet  24161  di 
1883.  —  Préparation  d'acide  salicyliqiie  par  f  action  d 
sur  Jepliémtedesoiideadditionnède  soude  caustique.— 
ciennemeut  Hoffmank  et  Schobtknsack  ,  à  Ludwisghafei 
—  2  février  188-1. —  Dans  un  double  fond  muni  d'uQ 
on  évapore  à  siccité  3  molécules  de  phénol  et  4  au 
soude  caustique;  on  chauffe  a  HO"  et  on  fait  passer  i 
d'oxychlorupe  de  carbone  en  ohauffant  â  140°  d'abord 
graduellement  la  lempéralure  jusqu'à  200".  Le  phén 
abondamment  ;  lorsque  les  90  0/0  de  la  quantité  ca 
passé,  on  arrête  l'opération  ;  on  dissoul  dans  l'eau,  oi 
l'acide  cldorbjdrique,  on  entraine  le  ptiénol  inaUaip 
courant  de  vapeur  d'eau. 

29957.  —  Préparation  de  couleurs  aïoîques  au  moje 
hydraiotolaène-  disulfooiques,  b^drazohemoî-  disalfn 
des  phénols,  naphlols  et  leurs  dérives  sultbntjs.  —  Di 
l'Union  des  usines  de  produits  diimiques  de  Mam 
19  février  1884.  —  L'acide  hydrazotoluène-disulfoniqi 
par  réduction  de  l'acide  o-nitrotoluène-sullbnique  est  ( 
inventeurs  de  l'acide  tolidine-disulfomque.  Ce  corps  pe 
un  dérivé  létrazoique  qui  Tournit  avec  les  phénols  des 
colorantes  rouges.  Les  dérivés  broinés  de  l'acide  t 
suifonique  peuvent  dormer  d'une  manière  analogue  dei 
colorantes. 

29058.  — '  Traitcnieat  de  Talizariiie  et  d'autres  aiatii 
rentes  de  la  série  de  Fanthriicène  dans  le  but  tfiaipt 
étofTes  non  builées.  —  H.  G.  JACENDuno,  à  Rjdboholi 
etc.  LEVERKuset  fds,  àLeverkusen  près  île  Cologne.  — ; 
1884.  —  On  exprime  l'alizarine  en  pâte  du  commerce  i 
sèche;  on  broie  avec  l'huile  de  manière  à  obtenir  une 
trant  20  0/0  de  produit  sec.  C'est  le  produit  obtenu  qu' 
titue  à  l'alizarine  dans  la  teinture. 


»        » 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


%mx  tr«is  BoBveAmx  eoMposés  dn  rkodloat  i 
par  M.  CamIUe  VINCENT. 

Le  sesquichlorure  de  rhodium  Rh'Gl®  peut  se  combiner  avec 
Ito  chlorhydrates  de  mono,  de  di,  et  de  trimëthylamine.  Le  rho- 
^um  que  j'ai  employé  a  été  extrait  de  résidus  de  traitement  de 
Jtamerais  de  platine,  que  MM.  Lebrun  et  Desmoutis  ont  gêné- 
lensement  mis  à  ma  disposition.  J*ai  préparé  du  chlororhodate 
j^Émmonium,  qui  a  été  purifié  par  cristallisations  successives 
éuis  une  dissolution  bouillante  de  sel  ammonium,  puis  trans- 
âmné  en  chloro-amidure.  Ce  dernier  produit  calciné  a  laissé  lo 
rhodium  pur. 

Le  chlorure  de  rhodium  hydraté,  qui  m'a  servi,  a  été  obtenu 
selon  le  procédé  de  MM.  Sainte-Claire  Deville  et  Debray,  en 
diaulTant  au  rouge  1  partie  de  métal  en  poudre  fine,  1  partie  de 
baryte  anhydre  et  3  parties  d*azotate  de  baryte. 

Le  produit  calciné  et  pulvérisé  a  été  dissous  dans  10  parties 
d'aoide  chlorhydrique  étendu  de  20  parties  d'eau.  La  liqueur 
additionnée  de  1  partie  d'acide  azotique,  a  été  traitée  par  l'acide 
suUurique  jusqu'à  complète  précipitation  de  la  baryte. 

Le  liquide  clair,  décanté,  a  été  évaporé  à  sec,  au  bain-marie, 
afin  de  rendre  insoluble  la  silice  provenant  de  l'attaque  du 
creuset.  Le  chlorure  de  rhodium,  redissous  dans  l'eau,  a  donné  le 
liquide  avec  lequel  j'ai  préparé  les  chlorures  doubles. 

Pour  obtenir  ces  nouveaux  composés,  il  suffit  de  mélanger  des 
dissolutions  concentrées  et  chaudes  de  chlorure  de  rhodium,  et  de 
chlorhydrate  d'aminé. 

Par  refroidissement,  et  surtout  par  évaporation  dans  le  vide, 
on  obtient  les  chlorures  doubles  cristallisés. 

On  facilite  la  cristallisation  de  ces  produits  en  mettant  un  excès 
de  chlorhydrate  d'aminc,  dans  lequel  les  chlorures  doubles  sont 
moins  solubles  que  dans  Teau  pure. 

1®  Le  chlororhodate  de  mono-méthylammonium  se  présente 
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.   '    :-  SOUS  formi;  de,  longs  prismes  minces,  se  groupant  facile 

tour  d'un  centre. 

Cea  cristaux  d'un  beau  rouge  grenal  foncé,  sont  aoJl 
inaltérables  mûme  à  liO".  lU  paraissent  èli'u  ortliorhoi 
Leur  analyse  a  donné  : 

Trnatè  nh^CKAimoi 

Ith ...     £1.45  21.64 

Cl il.5T  61  .T« 

AjiH».CH' «5.90  «6.81 

9â.9S  100.00 

2°  Le  cliloi'orliodate  de  diméthylammoniiim  se  dé^si 
prismes  roune  grenal  foncé,  efiloresceols ,  rcarerma 
oomms  le  chlororhodata  d'ammopiun.  Ces  cristaux  on 
lurés  par  M.  Fried^  :  leur  forme  est  ortborhombique.  m 
\angle  des  ncvmales)  i/h  =  2.0126.  Ils  préaeateut 
^)  J^i  ^)  O0*to  dcmière  peu  d^Tetoppée. 

Inglu  malorti.  Calealc 

bibi  en  avant 5S°,28.5 

Aifcjdeoété 10.n.5 

h>{A 66  k  68.  4.0  68.4C 

mm. '  76.1 

Hli^ iS.15  45.4S 

Les  fa^es  de  ces  cristaux  sont  assez  brillantes,   m 
donnent  des  images  très  étendues,  surtout  celles  du  pris 
L'analyse  du  produit  desséché  a  donné  : 

Hh fâ.82  22.85 

a 46.10  46  si 

3'  Le  chlororhodate  de  triinéthylammonium  se  dé| 
évaporalion  lente  sous  forme  de  longs  prismes  grenats  t 
blés,  renfermant  9H*0.  Ces  cristaux  s'altèrent  rapideme 
analyse  a  donné  : 

CalcuW  d'ipr»»  U 
TntUTC  •/.  Rli'Cl»,CAi(CII'( 

Rli 20. 18  20.90 

Cl 42.35  12.86 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ces  trois  chlororhod^ 
deM,  puia  brunissent,  et  se  boursouileat  ea  sa  décon^ 


ittmrésidti  de  rhodium  et  deobarbon,  qui^parhiolnération, 

flMilie  du  riiodium  en  éponge  légèrement  oxydé;  ohauflé  un 

=^.ifii8tant  dans  l'hydrogène,  le  métal  est  pur. 

H-  Dana  ces  produits,  on  ne  peut  doser  le  chlore  direct^ient,  au 

moyen  du  nitrate  d'nrgent,  qui  donne  un  précipité  de  chlOrorhd- 

^î^tete  d'argent  rose  chàlt,  il  faut  les  traiter  d*abord  par  une  dis- 

, solution  de  carbonate  de  soude  dans  un  creuset  de  platine, 

:; dessécher  le  mélange  et  le  fondre. 

f     On  détruit  ainsi  le  chlorure  de  rhodium,  et  tout  le  chlore  du 

"OOmposé  double  forme  du  sel  marin;  on  traite  pa^  !*eau,  on  sé^ 

Mre  l'oxyde  de  rhodium  par  filtration,  et  après  acidificêrtion  pat* 

5à||Kide  azotique,  on  peut  précipiter  le  chlore  par  l'azotctte  d'ar- 
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Sur  les  pyrosolfates  i  par  M.  M.  SCMULZB  (1). 

Contrairement  à  ce  qui  a  été  indique  par  divers  chimistes,  l'au- 
teur a  reconnu  que  le  sulfate  de  potassium  s*unit  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  k  Tanhydride  sulfurique,  et  cela  avec  une  énergie 
qui  se  manifeste  par  rébullition  de  l'anhydride  en  excès.  D'au- 
tres sulfates  sont  dans  ce  cas;  mais  ils  doivent  toujours  être  bien 
pulvérisés.  Le  résultat  de  la  combinaison,  privé  de  Texcès 
d'anhydride  à  100-120**,  est  le  pyrosulfate,  généralement  avec  un 
excès  plus  ou  moins  grand  de  sulfate  neutre. 

Le  sulfate  potassique  donne  ainsi  le  pyrosulfate  pur.  Ce  der- 
nier est  fusible  et  se  prend  en  une  masse  crîsttfîKnie  offrant  deô 
géodes  de  fines  aiguilles. 

Le  sulfate  de  sodium  donne  un  sel  qui  ne  renferme  que  65  0/Of 
au  plos  de  pyrosulfate. 

Le  pyrosulfate  (Tammonium,  qui  n'a  pas  encore  été  décrit, 
s'obtient  ainsi  très  facilement.  Ce  sel  fond  facilement  sans  dé- 
composition et  cristallise  par  le  refroidissement.  Il  est  très  déli- 
quescent. 

(1)  Deutscb'i  chemiache  Geseffscbafi,  t.  17,  p.  îiîOo. 
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Les  sulfates  do  ihallium  et  d'argent  s'unissent  aussi  bâ 
meiil  h  ranhydride;  les  pyrosulfutes  formés  sont  fusibles  et  a 

)•  tallisunt  par  le  refroidissement. 

y  Les  sulfates  de  plomb  et  de  7.inc  absorbent  SO*,  mais  enqa 

I  tilé  iiisufilsaiite  (K)ur  produire  les  pyrosulfates;  peut-être  I 

druit-il  recourir  à  la  méthode   de  Weber  et  opérer  en  tu 

[  scellés  et  à  chaud. 

Li's  suirutes  alcnliiio-terreux  et  de  magnésium  sont  aussi  i 
ceptililes  d'absorber  SU',  en  donnant  des  pyrosulfates  prec 
purs,  sous  la  forme  de  masses  ténues»  légèrement  frittées,  i 

\  ranl  Thumidité  de  Tair. 

f  La  préparation  des  pyrosnlfates  par  l'action  de  la  chaleur 

les  sulfates  acides  ne  réussit  pas  par  les  sels  de  baryum  ei 
magnésium.  Le  bisulfate  d'ammonium,  chauffé  à  SoO-SOO*.  ] 
bien  de  Teau,  mais  aussi  de  Tacide  sulfurique,  avant  que  aH 
ne  soit  entièrement  expulsée.  On  obtient  plus  aisément  les  p] 
sulfates  par  le  procédé  de  M.  H.  Schiff,  eu  traitant  les  suli 
neutres  par  la  chlorhydrine  sulfurique  en  excès 

S0*K2  _p  S03HCI  =  S20"»K2 + HCl. 
Le  ])yrosulfate  d'ammonium  s'obtient  facilement  ainsi,    éd.  v 
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Emploi  dn  ehromate  nentre  de  pof — iam  P*w  la 

de  ■olationa  titrées  d*lode  %  par  M.  Léon  CSISHEK  (1). 

Le  procédé  de  dosage  volumétrique  de  Tacide  cliromiquey  ji 
proi)osé  par  M.  Bunsen,  a  été  modifié  il  y  a  une  quinzaine  d 
nées  [IJuII.f  t.  tt,  p.  239)  par  M.  Zulkowsky  de  la  manière 
vante  :  on  ajoute  à  la  solution  du  chromate  une  quantité  si 
santé  (riodure  de  potassium  exempt  d'iodate,  puis  de  Tui 
chlorhydrique  étendu,  et  quand  la  réduction  du  chromate  est  ( 
plètCy  on  détermine  la  quantité  d*ioile  mise  en  liberté,  par 
solution  titrée  d'hyposullltc  de  sodium. 

Des  ci'lto  époque,  le  même  ciiimisLe  eut  l'idée  d*utiliserp  ] 
la  préparation  de  solutions  titrées,  la  quantité  d*iode  mise 
liberté  dans  cette  réaction,  plutôt  que  de  recourir  à  la  pesée 

(1)  Dealsclie  cLetntsche  Geseiiachëft,  t.  f  Ty  p.  Stt. 
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reelede  ce  métalloïde  volatil  dont  la  pureté  est  toujours  plus  pu 
moins  problématique. 

L'auteur  de  la  présente  note  a  récemment  utilisé  cette  méthode 
pour  le  dosage  volumétrique  du  fer  (voir  la  note  suivante) ^  et  il 
H  constaté  que  Taction  du  chromate  neutre  de  potassium  sur 
riodure  de  potassium  acidulé  par  SO^H*  est  exactement  conforme 
à  réquation  : 

«CrO*K2  -f  6IK  +  8S04H2  ==  5SO*K2  -f  (SO*)3Gr2  -f  SH^O  -f  3P. 

* 

D'après  cette  réaction,  une  molécule  (193,96)  de  chromate 
qautre  de  potassium  mettant  en  liberté  3  molécules  (379,59)  d'iode, 
Cifiaque  centimètre  cube  d'une  solution  de  chromate  au  centième 
correspond  à  0«'',00d7959  d*iode.  Pour  aciduler  la  solution  d'iodure 
de  potassium,  on  peut  indifféremment  employer  Tacide  chlorhy- 
dbique  ou  l'acide  sulfurique  étendu,  mais  Tauteur  préfère  ce  der- 
nier à  cause  des  traces  de  chlorure  ferrique  ou  de  chlore  que 
fenferme  parfois  l'acide  chlorhydrique.  On  peut  également  se 
servir  de  l'acide  phosphorique  ou  même  diacides  organiques  tels 
que  les  acides  formique,  acétique,  lactique,  tartrique,  citrique, 
Boccinique,  etc. 

Lorsqu'on  fait  usage  d'une  solution  décime  de  chromate  potas- 
sique (contenant  par  litre  19^,396  ou  le  dixième  du  poids  molé- 
culaire de  ce  sel),  le  dosage  de  Tiode  par  Thyposulfile  sodique  et 
l'empois  d'amidon,  présente  des  difficultés  à  cause  de  la  colora- 
tion intense  du  sulfate  chromique,  qui  empêche  de  saisir  le  mo- 
ment précis  où  disparaît  la  coloration  bleue  produite  par  l'empois 
d*amidon.  La  disparition  des  dernières  traces  d'iode  est  au  con- 
traire facile  à  saisir  lorsqu'on  emploie  une  solution  de  chromate 
sa  centième  (1^,9396  de  sel  par  litre). 

Le  dosage  s'effectue  de  la  manière  suivante  :  20  centimètres 
cubes  de  solution  d'iodure  de  potassium  à  10  0/0  sont  acidulés 
par  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  étendu  (dans  le  rap- 
port de  1  à  4),  puis  additionnés  de  20  centimètres  cubes  de  solu- 
tion chromique  au  centième  jusqu'à  ce  que  la  couleur  rouge  ait 
▼îré  au  jaune  verdâtre.  On  y  verse  ensuite  1  centimètre  cube 
d'empois  d'amidon  récemment  préparé,  et  on  continue  l'addition 
de  rhyposulflte  jusqu'à  ce  que  la  coloration  bleu  foncé  soit  rem- 
placée par  une  teinte  bleu  d'azur  très  faible. 

Par  exemple,  si  20  centimètres  cubes  de  solution  chromique 
ont  exigé  19<'%61   d'hyposulflte  sodique,   on  en  conclura  que 
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chaque  oenlimèlre  cube  de  U  solution  d'hyposulKle  eon 
Q*'  003S71  rt'inilp,  puisqu'un  centimèli'e  cube  de  la  soi 
chi'omale  rael  en  liberlé  Ua',00379ô9  (l'iode. 

Pour  préparer  des  solutions  litréas  d'iode,  ÎL  sufQli 
dans  un  ballon  jaugé  (la  150  ou  de  300  centimètres  cuba 
sivetnent  20  cenlimèlres  cubes  d'une  solulton  d'iodura  i 
sium  à  20  0/0.  -20  centimètres  cubes  d'dcicle  sulfuriqt 
(ilanfi  le  rapport  de  1  :  i),  et  enfin  100  centimètres  eu 
solution  do  chromate  potassique  un  ceolième  du  titr 
(soit  li",9396  par  litre),  puis  de  parfaire  avec  do  l'eau  d 
volume  de  l&O  ou  de  300  centimètres  cubes .  Dans  le  p« 
la  solution  obtenue  est  au  cinquantième,  dans  le  secoDi 
tième  du  titre  normal. 

OoaftifB  4a  farcil  de*  sel*  alanaruK  au  narra  dn  vhronti 
de  potasslnuii  |>ar  ■•  Léon  CBISKEB     1). 

Le  dosage  volumélrique  des  sels  slatmeux  s'efferlU' 
lement  en  sobilion  alcaline  par  l'iode  d'après  la  mé 
Lens.<>en  (3),  ou  bien  par  le  chlorure  ferrique,  qui  se  l 
duit  en  sel  ferreux  facile  à  doser  au  moyen  du  perman 
potassium,  d'après lo  proc(*(lë  de  I,np\venlhal  et  Slrolin 

Réci|>  roque  ment,  on  peut  doser  le  fer  au  moyen  du 
glannflux  et  de  l'iode  par  la  méthode  de  Frésënius, 
epéoialement  recommandabie  lorsque  le  fer  se  trouv< 
sence  de  l'aluminium,  du  silicium  ou  des  métaux  nppai 
même  groupe  que  le  fer. 

Bien  que  ces  divers  procédés  donnent  des  résultais 
ment  exacts,  on  arrive  plus  simplement  au  but  en  efTi 
dosage  flu  moyen  du  chromate  de  potassium.  A  cet  effet,  i 
jusqu'à  l'ébullition  la  solution  ferriquo  dont  le  volume  n 
dépasser  40-60  contimétrea  cubes,  puis  on  y  fait  coule 
décoloration  complète,  un  volume  déterminé  de  chlor 
neux  d'un  litre  arbitraire.  On  refroidit  ensuite  rapid 
liqueur  qui  doit  renfermer  un  excès  de  sel  stanneux  et  a 
successivement  5  centimètres  cubes  d'une  solution  d' 
potassium  à  20  0/0,  1  centimètre  cube  d'empois  d'à 
iO  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  étendu  (dai 

(1)  Deutsche  chemiscba  GeaeJlsebifl,  l.  «T,  p.  C46. 
(ï)  Journal  Hir  praktischc  Chciait,  t.  TS. 
j3i  Aaa.  ehem.  pharmaalt,  t.  *n,  p-  861. 
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I  port  1  :  5).  Pour  terminer  le  dosage,  il  suffit  de  laisser  couler 
j  dans  le  mélange  la  liqueur  décime  de  chromate  potassique  jusqu'à 
Tapparilion  de  la  teinte  bleue. 
i      L'iode  mis  en  liberté  par  le  chromate  potassique  provoque  la 
i  transformation  de  SnCl^  en  SnCl^  et  accuse,  par  la  coloration 
:  bleue,  la  disparition  complète  du  sel  stanneux.  Le  volume  de  la 
solution  chromique  employé  permet  aisément  de  calculer  la  quan- 
tité de  chlorure  stanneux  ajouté  en  excès.  Quant  au  titre  de  la 
solution  stanneiise,  on  le  détermine  en  opérant  comme  précé- 
demment, après  avoir  eu  soin  d'ajouter  à  10  ou  20  centimètres 
cubes  de  cette  solution  une  quantité  d*eau  distillée  bouillie  suffi- 
sante pour  amener  le  liquide  au  même  degi*é  do  dilution  que  la 
solution  ferrique. 

Les  réactions  : 

Fe2Cl«  +  SuCP  =  SnCl*  +  Fe^Ci» 
SnCl»  -f  2HGI  +  12=  SnCl*  +  2HI 

montrent  que  chaque  molécule  d*iode  (P  =  253,06)  correspond  à 
une  molécule  de  chlorure  stanneux  (SnCl*  =  188,54)  ou  à  une 
molécule  de  fer  (Fe*  =  111,8).  On  doit  en  conclure  que  chaque 
centimètre  cube  de  la  solution  chromi'pie  au  centième,  qui  met 
en  liberté  0«r,0037959  d'iode,  correspond  à  0«^0028281  de  SnCl« 
ou  à  0«^,001677  de  fer  métallique. 

L'auteur  cite  comme  exemple  le  dosage  volumétrique  d'une 
solution  ferrique  contenant  par  litre  U^fiOA  de  corde  de  piano, 
mais  dans  laquelle  Tanalysc  par  pesées  n'accusait  que  isr,0015 
de  métal  avec  des  traces  de  silicium.  50  centimètres  cubes  de 
cette  solution,  qui  renfermaient  par  conséquent  08'',050075  de  fer, 
ont  été  additionnés  de  23^^85  de  SriGl^  et  de  il<^s4  de  solution 
chromique.  L'établissement  du  titre  de  la  solution  slanneuse 
ayant  montré  que  chaque  centimètre  cube  de  cette  dernière  solu- 
tion correspond  à  iccj28  de  la  solution  chromique,  le8  23cc,85  de 
SnCl*  équivalent  à  41<^^,2  de  chromate  potassique.  En  défal- 
quant les  11<^<^,4  équivalents  au  chlorure  stanneux  employé  en 
excès,  il  reste  29^^,8  de  solution  chromique  qui  correspondent  à 
29,8  X  0«'',00ia77  =  0«r,0i99746  de  fer.  Le  dosage  volumétrique 
accuse  par  conséquent  99,8  0/0  de  métal.  La  niùuie  solution  fer* 
riquc  a  ensuite  été  dosée  au  moyeu  du  chlorure  stanneux,  opposé 
à  une  solution  titrée  d'iode  :  les  résultats  assez  discordants  ont 
été  de  95,6  et  de  97,2  0/0  de  fer. 


i 


^ 


»tt  ANALYSE   DES   TRAVAUX    DE    CHIMIE. 

L'auteur  termine  sa  note  par  la  descriplionde  disposil 
oompliqués  ayant  pour  objet  d'erapécher  toute  action  ( 
de  l'air  pendant  le  titrage  des  sels  etanneux  et  ferreux,  a 
d'une  atmosphère  d'acide  carbonique  reposant  à  la  su 
liquide  à  doser  et  de  In  solution   lilrée  de  chlorure  s 


« 
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On  désigne  sous  le  nom  de  piirafliiie  liijui<le  un  corps 
assez  peu  connu,  constitué  par  un  mélange  d'hydro 
liquides  de  la  série  du  méthane  et  bouillant  entre  âl5  et  \ 
la  pression  réduite  de  6  millimètres. 

Ce  corps  est  miscible  en  toutes  proportions  avec  l'éU 
chlororornie,  lorsque  ces  liquides  ont  été  préalablemeo 
rasséB  de  toute  humidité  au  moyen  du  sodium.  La  prés 
moindres  traces  d'eau  ou  d'alcool  aqueux  occasionne  ui 
sensible,  même  lorsque  la  teneur  en  eau  ne  dépasse  pas 
lume  de  l'alcool.  L'alcool  absolu  ne  dissout  que  de  faîbl 
tilés  de  paraffîne  liquide,  aussi  lorsqu'on  mélange  partit 
des  deux  liquides,  la  séparation  ne  tarde  pas  à  s'effectue 
forme  de  deux  couches  limpides  faciles  à  isoler.  Ed  ajoi 
couche  alcoolique  de  l'alcool  aqueux,  on  voit  aussitôt  se 
un  trouble  laiteux  :  la  paraffine  liquide  peut  donc  non  si 
servir  à  déceler  la  présence  de  l'eau  dans  l'éther  et  dam 
reforme,  mais  sa  dissolution  dans  l'alcool  absolu  con: 
excellent  réactif  de  l'alcool  absolu  lui-même. 

La  paraffine  liijuide  se  comporte  de  la  même  manière 
de  l'alcool  méthylique. 

L'alcool  amylique  normal  et  celui  de  fermentation  si 
yent  dans  la  pnrafïlne  liquida  et  cette  propriété  pourrai 
blement  être  utilisée  pour  la  purification  des  alcools  é\ 
bon  goût  qui  ne  sont  pas  miscibles  avec  l'hydrocarbure 
tîon. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  se  dissolvent  abondamm 

(1)  Dealaehe  ebfmiacb»  GtaellaehtH,  t.  flV*  p.  649. 
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*  la  paraiHne  liquide;  le  phosphore  blanc  y  est  peu  soluble,  tandis 

i  que  les  chlorures  et  les  bromures  de  ce  métalloïde  s'y  dissolvent 

:  Ml  toutes  proportions. 

Les  iodures  de  phosphore  y  sont  également  très  solubles,  mais 

>  finissent  par  s'en  déposer  au  bout  de  quelque  temps.  Si  Ton 
opère  de  la  manière  suivante,  la  préparation  du  trichlorure  de 
phosphore  devient  à  la  fois  très  expéditive  et  exempte  de  tout 
danger  :  dans  un  ballon  plongeant  dans  l'eau  froide  on  introduit 
nn  fragment  de  phosphore  ordinaire,  on  le  recouvre  de  paraffine 
liquide  et  on  dirige  dans  Je  ballon  un  courant  de  chlore  sec.  Le 
liquide  s'échauffe  notablement,  mais  sans  qu'il  se  produise  ni 
explosions  ni  phénomènes  lumineux,  puis,  quand  Tabsorption  du 
chlore  a  cessé,  on  isole  par  distillation  le  trichlorure  de  phos- 
phore qui  a  pris  naissance.  Les  tribromure  et  tri-iodure  de  phos- 

'  phore  s'obtiennent  de  la  même  manière.  La  réaction,  qui  devient 
très  vive  au  moment  où  les  gouttes  de  brome  arrivent  au  contact 
du  phosphore,  est  accompagnée  de  phénomènes  lumineux,  mais 
il  n'y  a  aucun  danger  d'explosion  si  le  liquide  est  convenable- 
ment refroidi. 

On  voit  d'après  ce  qui  précède  que  la  paraffine  liquide  peut 
remplacer  le  sulfure  de  carbone  toutes  les  fois  qu'il  s*agit  de 
faire  réagir  le  phosphore  ou  les  halogènes.  Elle  présente  sur  le 
chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone  l'avantage  de  ne  pas  être 
volatile  et  pour  cette  raison  elle  se  prête  admirablement  à  la 
prëpai*ation  des  combinaisons  volatiles  du  chlore,  du  brome  et 
de  l'iode. 

Lorsqu'on  fait  usage  de  parafflne  liquide,  la  préparation  des 
acides  bromhydrique  et  iodhydrique  devient  aussi  simple  que 
facile.  On  pèse  un  fragment  de  phosphore  blanc  sous  la  parafline 
liquide  et  on  calcule  la  quantité  de  brome  nécessaire  pour  le 
transformer  en  tribromure  (10  grammes  de  phosphore  exigent 
77  grammes  de  brome  et  18  grammes  d'eau).  On  introduit  le 
phosphore  dans  un  petit  ballon  contenant  de  la  parafHne  liquide, 
puis  on  adapte  un  bouchon  de  liège  qui  est  muni  d'une  part  d'un 
entonnoir  à  robinet  renfermant  le  brome,et  d'autre  part  d'un  tube 
vertical  faisant  rofficede  réfrigérant  ascendant.  Il  faut  avoir  soin 
de  refroidir  le  ballon  pendant  toute  la  dui^ée  de  la  réaction,  puis 
quand  les  dernières  gouttes  de  brome,  se  sont  écoulées  on  fait 
réagir  l'eau  goutte  à  goutte  sur  le  tribromure  formé.  L'acide 
bromhydrique  se  dégage  régulièrement  en  traversant  un  tube  à 
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double  courbure  contenant  nn  peu  de  pliosphore  roug 
Tanhydride  phosphoriiiue  pour  dessécher  W  gaz.  Vers 
la  réaction,  on  chauffe  le  ballon  au  bain  de  sable  pour  i 
Its  dernières  traces  d'acide  brombydriqiie.  Le  reodei 
presque  lhéDrii;ue.  L'acide  iodhydritiue  s'obtient  de  l 
manière. 

Pour  préparer  l'iodure  d'^ltijle,  on  opère  comme  pour  1 

ration  de  l'ftcide  iodhydn'que.  1^  tube  à  chlorure  de  cal 

remplacé  par  un  tube   bifurqué  dont  la  branche   verli 

munie  d'un  entonnoir  A  robinet  contenant  un  peu  plu: 

quautilé  théorique  d'alcooi    ectiHé  sur  la  chaux  vive.  La 

'  ',»{  branche  dn  tube  est  mise  en  communication  avec  un  i^ 

"  '-^  ascenilant.  On  fait  couler  l'alcool  dans  le  ballon  par  [let 

■  i  Wons  et  l'on  observe  une  vive  réaction.  L'iodure  d'éthyl 

',J  el  retombe  dans  l'appareil.  Quand  la  réaction  se  rai 

f-  chauffe  au  bain  do  sable  pendant  quelques  itiiiiutes  et  tii 

sur  la  toile  métallique  jusqu'à  ce  que  le  tljermomètre 

^  .;  110'.  Celte  lempéralure  est  nécessaire  pour  expulser 

-'"jj  Dières  traces  d'iodure  d'élhyle.  En  employanl  13  grai 

'f  phosphore,  iCO  grammes  d'iode  el  60  gammes  d'alcoo 

'■■  tient  100  prammps  d'iodure  d'éthylc  brut  qui,  après  rec 

■'.  sur  le  sodium  et  le  chlorure  de  calcium,  bout  à  Ta" ,5  et 

'  une  densité  de  1,944  à  15".  Le  rendement  est  de  93  0/0. 

L'iodure  deméthyle  se  prépare  de  la  même  manière. 

Sor  quelques  bsmolognes  élevM  da  eUorare  d'Me^l 
par  H.  F.  KBAFF¥  gt  J.  BÛROER  (1). 

I  Les  auteurs  ont  opéré  d'a[)rès  le  procédé  général  qui 

à  traiter  un  acide  par  le  percblorure  de  phosphore,  moléc 
molécule  :  la  réaction  se  produit  à  la  température  du  bail 
quand  elle  est  terminée,  on  chasse  l'oxychlonire  par  di; 
dans   le  vide  Jusqu'à  150°;   le  résidu  est  le  chlorure  di 

■  employé. 

Le  chlorure  de  lauryle  C'»H*^0C1  bout  à  Uf,Ô  sous  1 
mètres;  refroidi  ou  moyen  de  l'acide  sulfureux,  il  se  ; 
cristaux  fusibles  à  iT.-  Chauffé  avec  du  phénol,  il  fourni 
rate  de  plién/Ie  C'*H*^0*C^H',  cristaux  solubles  dans  l'a 
sibics  à  ii^b  el  distillant  à  210»  sous  15  millimèti-es.  Avec 

(i)  Dtutaebû  ebemSacbt  Otmllsobalt,  t  1*,  p.  1V78. 
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••  crésol,  il  donné  le  laurate  de  paracrésjrle  C^^H^CWin,  fusible 
i*  à  88"  et  bouillant  à  SlQ^^^ô  sous  15  millimètres. 
7  •    Le  chlorure  de  myristyle  C^^H^^OCl  fond  à  —  1»  et  bout  à  168» 
î   Miu  16  millimètres  ;  Féther  phényliqu^  G^^H^OKfiW  fond  à  8d* 
!   et   bout  à  SdO"  sous  15   millimètres  ;  Fétber   paraerésyliqae 

C^^W^O^CtW  fond  à  89<»  et  bout  à  289«,5  sous  15  millimètres. 
,    •   Le  chlorure  de  palmityle  fond  vers  12"  et  bout  à  192'*,5  sous 
,    15    millimètres  ;  le  palmitale  de  phényle  fond  à  45"  et  bout  à 
,    149",5  sous  15  millimètres  ;  le  palmitale  de  paracrésyle  fond  à 

47*  et  bout  à  258^  sous  15  millimètres. 
Le    chlorure    de    stéaryle    G*8H*80Gl    fond  à  28"  et  bout 
',    aveo   décomposition  notable  à  215»  sous  15  millimètres  ;    le 
,    êtéarate  de  phényle  C*8H8»0«C«H»  fond  h  52",  et  bout  à  267".  sous 

15  millimètres;  le  stéarate  de  paracrésyle  C**H**0*C''H'ï  fond  à 
,    à  54*  et  bout  à  276"  sous  15  millimètres.  ad.  r. 

Hé  VmmQimm  4m  bianlllte  de  ■•dlo»  aiir  l'éther  aeélTlAeétiqve  et 

•es  dérivés  ;  par  M.  H.  EUOm  (1). 

Le  bisulfite  de  soude  en  solution  concentrée  donne  une  combi- 
naison cristalline  avec  Téther  acétylacétique.  Il  n*en  est  pas  de 
ménne  des  éthers  éthylacétylacëtique,  diacétylacétique  et  éthyl- 
diacétylacétique. 

Parce  procédé,  l*auteur  a  pu  préparer  de  Téther  acétylacétique 
d'une  pureté  parfaite,  d^=  1,030.  Il  a  pu  en  séparer  un  corps  qui 
raccompagne  souvent,  et  qui  est  sans  doute  Téther  mélhylique 
de  Tacide  éthylacétylacétique,  bouillant  à  189°,  et  d'une  den- 
sité égale  à  0,995.  p.  a. 

Sur  les  éthera  dlaeélyl  et  éthyldlaeétylaeétlqae  i 

par  M.  H.  ELIOK  (2). 

IJéther  diacétylacétique  s'obtient  en  versant  sur  du  chlorure 
d'ncétyle  une  solution  élhérée  d'éther  acétylsodacétique  obtenue 
en  traitant  Téiher  acétylacétique  par  la  soude  sèche.  C'est  un  li- 
quide incolore,  très  peu  soluble  dans  Teau,  d'une  densité  1,101. 
n  bout  à  210-213*  sous  760  millimètres  et  à  130-135"  sous  75  milli- 
mètres. On  le  purifie  par  le  bisulfite  (qui  ne  se  combine  qu'à 
réther  acétylacétique!,  et  en  le  transformant  provisoirement  par 
la  soude  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique  en  dérivé  sodique  in- 

(1)  Rec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas,  t.  3,  p.  245. 
[Vj  Rec,  des  trav,  ehim.  des  Pëfs-Bas,  t.  8,  p.  148. 
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Boluble  dans  l'éther.  I.e  précipité,  bien  iavé  à  l'élher.  est  e 
décomposé  par  un  acide  Faible  qui  régénère  l'éther  primilii 
Étber  diacvtylsodacétiqiie.  —  Préparé  par  l'aclion  de  l'ali 
de  sodium  sur  l'éther  précédent,  ce  composé  se  présente 
forme  d'une  poudre  blanche,  solubla  dans  l'eau,  insolubl 
les  dissolvants  organiques.  I!  réduit  te  ailratâ  d'argent 
le  décompose  â  la  longue  en  acétate  sodique  et  acétyl 
d'élhyle. 

Le  diacélylacétate  d'éthyle  bouilli  avec  de  l'eau  se  se 
acide  acétique  et  acétylacétate  d'éthyle  dans  la  décom| 
ultérieure  se  fait  plus  lente"  "nt. 

Le  chlorure  d'acétyle  ne  donne  pas,  avec  le  diacét; 
cétate  d'éthyle,  d'élher  triacéty  lacé  tique,  du  moins  l'aut 
pu  retrouver  que  de  l'éther  diacétylacélique, 

L'iodure  d'éthyle  ne  donne  pas  non  plus,  par  substitut 
dérivé  élhylique.  Mais  cet  éther  éthyldiac^tylacélîque  a 
obtenu  en  traitant  l'éthylacétylsodacétate  d'éthyle  par  le  e 
d'acétyle.  Cet  éther  C(C»H»0)»C»H'*-CO*C»Hs  est  solubl 
l'éther.  Il  bout  à  225-235'  sous  760  millimèlpee  en  se  déi 
sant  légèrement.  Traité  par  l'ammoniaque,  il  donne  l'an 
C'H''.\7.0  ot  de  rélher  élhylacétylacétique.  Un  des  i 
acétyle  se  détache  du  reste  assez  facilement  de  la  molécu 
être  remplacé  par  un  atome  d'hydrogène.  p 

Snr  I»  anbstUntlan  aneeenlm  dea  «ttomea  dn  «hlore  | 
Klomea  d'hjdrogèa*  d*na  lea  KeétoBes  |  par  M.  M,  I 
WICZ  |1|. 

Le  dichlorure  de  benzile  C'*H'»0C1»,  fusible  à  61', 
par  réduction  au  moyen  de  l'acide  acétique  dilué  et  de  la 
de  fer  à  70-80-,  du  chlorure  de  benzoïne  C'*HnOCI.  O 
comme  il  suit  :  le  chlorure  de  benzile  est  dissous  dans 
acétique  dilué  (3  p.  d'acide  et  1  p.  d'eau)  et  la  solution 
à  TO'SO"  :  on  ajoute  alors  la  limaille  de  fer,  puis  au  bout  d 
ques  minutes,  on  filtre,  on  verse  la  solution  dans  l'eau 
épuise  par  l'éther.  L'évaporation  de  ce  dernier  liquide  fo 
chlorure  de  benzoïne.  Ce  corps  cristallise  au-dessous 
il  est  soluble  dans  les  dissolvants  neutres,  insoluble  d 
alcalis. 

Soumis  à  l'action  prolongée  du  fer  ot  de  l'acide  acétiqu 

(1)  Deatacba  chtmiacba  Gtaailaebaft,  t.  IV,  p.  116t. 
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'  traiisforme  en  désoxybenzolne  C'^H^K),  surtout  si  l'on  élève  la 
r  lempérature  au-dessus  de  100^ 

î  Lorsqu'on  traite  la  benzoïne  C**H*«0*  par  le  trichlorure  de 
i  phosphore,  on  n'obtient  pas  de  chlorure  de  benzome,  mais  un 
I  oorps  fusible  à  185<^,  qui  renferme  du  phosphore  et  dont  l'étude 
i  n*e8t  pas  achevée. 

[  ^  Le  tétrachlorure  de  tolane,  traité  par  la  limaille  de  fer  et 
i  r«oide  acétique  à  des  températures  variant  entre  90^  et  le  point 
d*ébullilion  de  l'acide,  fournit  de  l'a-  et  du  ^ichlorure  de  tolane 
I  C**H^<^C1^.  La  réaction  est  quantitative.  ad.  r. 

Swp  la  bensoylaeétone  et  risoAltrosobenBoylmeétoiie  i 

par  M.  M.  CERESOLE  (1). 

Hydroxylamine  et  benzoylacélone.  —  La  benzoylacétone 
CH»-C0-GH«-C0-G«H5,  chauffée  pendant  quelques  heures  en 
solution  alcoolique  avec  un  excès  de  chlorhydrate  d*hydroxyla- 
mine,  se  convertit  en  un  dérivé  fusible  à  65,5-66'',  qu'on  peut 
isoler  en  précipitant  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction.  Le  nou- 
Toau  corps  se  présente  en  houppes  blanches  et  brillantes,  inso- 
lubles dans  l'eau,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  Tacétone, 
réther  acétique,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  peu  solubles 
dans  la  ligroïne  et  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  est  insoluble 
dans  les  acides  et  dans  les  alcalis,  contrairement  à  ce  qui  se  pro- 
duit dans  la  plupart  des  dérivés  isonitrosés.  D*après  son  mode 
de  formation  et  d'après  les  analyses,  ce  corps  a  une  des  deux 
formules 

CH3-CO-GH2.C(AzOH)-G6H5    ou    CH3-C(AzOH)-GH2-CO-G6H5. 

L*auteur  n'est  pas  parvenu  à  le  dédoubler  en  produits  nets. 

Isonitrosobenzoylacétone  CH3-GO-G(AzOH)-GO-G«H».  —  On 
prépare  ce  corps  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  une  solution 
alcoolique  de  benzoylacétone  en  présence  de  sodium;  on  préci- 
pite par  Teau,  on  redissout  dans  la  soude  faible  et  on  reprécipite 
par  l'acide  carbonique.  Après  cristallisation  dans  l'eau  chaude,  on 
obtient  de  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  123,5-124<*,  très 
solubles  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine, 
réther,  l'acétone,  l'éther  acétique,  insolubles  dans  la  ligroïne  et 
dans  l'eau  froide.  Ge  corps  est  soluble  en  jaune  dans  les  alcalis; 
Tacide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  à  chaud  avec  for- 
mation d'hydroxylamine. 

(1)  Deutsche  chemisohe  UeseJJschaft,  t.  iV)  p.  812. 
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eeot  à  179*.  Ce  corpâ  e^  w^sUe  «o  jaoae  «ia&s  les  ilc 
msoiutiile  dons  l'eau  froide  et  dai>s  rtnaaooiafoe.  Ss  ca 
doit  être  exprimée  par  l'iuie  des  deux  rormitles 


Un  mélsn^  «faldéhyd»  (40  gr.),  d'etra  (tJKO  gt,)  el 
cristallisée  ^20  gr.)  a  été  abaorfoonf  à  froi.ï  peidanl 
jouFïi,  jiois  chaiifTé  doucement  pemla-jt  'jtierjues  heui 
produit  dans  c«s  condilions  na  liqnîde  jaune  reofet 
grande  quantité  de  résioes  :  ce  produit  ^^ut,  traité  i 
carttoni'jue,  filtré  el  évaporé,  produit  un  sirop  jaune,  ■ 
lubie  dans  Peau  et  dans  Talcool,  insoluble  rtans  Fétt 
matière  a  éié  reprise  par  I'md,  soomiàe  à  l'ébullition  ai 
de  chaux,  traitée  par  l'acide  carbonique,  BUrée  et  en 
résidu  repris  par  l'alcool  et  la  solution  précipitée  par  1' 
a  finalement  obtenu  une  matière  d'oa  blanc  jaunâtoç 
eompositiOD  C*«H<*0.  Ce  eorps,  appelé  par  Fautea 
aldéhyde,  se  formerait  suivant  l'équation 

BCîHK)  =  HïO  +  C»H'»0». 

Il  se  détruit  par  la  chaleur,  donne,  comme  les  aldéh 
coloration  rouge  par  le  réactif  fuchsioe-eulfureux,  foun 
doforme  quand  on  le  traite  par  l'iode  et  la  soude,  ei 
chaud  la  liqueur  de  Fehlîng.  t 

|1)  Dtutsch»  Qbemittta  atMlOcbëll,  t.  tT,  p.  889. 
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fSmr  le  pelât  de  fteien  de  l'aeMe  MeA«»èkle(i«eéUq«e  i 

par  M.   B.   TOLLEIVS  (1). 

L'auteur  a  opéré  avec  de  Tacidc  monochloracétique  purifié  par 
plusieurs  cristallisations  et  par  distillation,  donnant  à  Tanalyse 
des  chiffres  corrects  et  présentant  en  un  mot  toutes  les  garanties 
de  pureté.  Lorsqu'on  détermine  le  point  de  fusion  d'un  tel  acide, 
on  le  trouve  situé  à  6â-62<',5  ;  si  on  le  chauffe  après  fusion  jus- 
qi]*à  70**  environ  et  qu'on  le  laisse  refroidir,  il  cristallise  â  la 
tnême  température  de  62-62^,5;  mais  lorsqu'on  chauffe  une  se- 
conde fois  de  l'acide  monochloracétique  préalablement  fondu  et 
porté  à  70*  environ,  on  constate  que  le  point  de  fusion  s'est 
abaissé  à  52-52®, 5.  Si,  avant  la  seconde  fusion,  on  vient  à  toucher 
Tacide  préalablement  surchauffé  à  70**  avec  une  trace  d'acide  non 
ancore  fondu,  le  point  de  fusion  reste  situé  à  62-62*,5.  Il  semble 
3onc,  d'après  ce  qui  précède,  que  l'acide  monochloracétique 
sxiste  sous  deux  formes  allotropiques,  l'une  stable,  fusible  à 
SS-62'*,5,  l'autre  instable,  prenant  naissance  aux  dépens  de 
[a  première  par  l'action  d'une  température  de  70®,  et  fusible  à 
5«2®,5. 

Il  convient  peut-être  de  rappeler  à  l'appui  de  cette  manière  do 
voir  que,  d'après  Gai  (Ana.  Chim.  Pbya.  (3),  t.  ••,  p.  189)^ 
Tacide  monochloracétique  cristallise  tantôt  en  aiguilles  et  tantôt 
9n  lamelles.  ad.  f. 

Reeherchos  sur  la  gomme  arabique  ;   par  M.  C.  0*SLXLIVAIf  (f). 

L'acide  arahitjue,  dont  le  pouvoirrolatoire  spécifique  [*]]=— >(27<», 
86  dédouble  sous  l'intluence  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouil- 
lant (40  grammes  d'acide  et  150  centimètres  cubes  d'eau  pour 
500  grammes  d'acide  arabique  dissous  dans  1,500  centi- 
mètres cubes  d'eau),  en  donnant  plusieurs  molécules  d'arabi- 
doses  et  une  série  d'acides  différant  les  uns  des  autres  par 
C^H*<K>.  1^  produit  final,  que  Tacide  sulfurique  ne  modifie  plus, 
98t  l'acide  C^^H^^O^^.  Cet  acide  est  accompagné  des  acides 
D»H*«027,  c-3-W»03«,  C**H«8037.  On  les  sépare  les  uns  des 
autres  par  précipitations  fractionnées  de  leurs  sels  de  baryum 
par  Talcool.  Tous  ces  acides,  que  l'auteur  nomme  tteides  ara-' 
binoaiqueSy   en  les  désignant  par   les   lettres   a,  ^y    indiquant 

(1)  Deutsche  cheaische  Gesellscbaft,  t.  17,  p.  6t>4. 
(8)  journal  of  the  ehemical  Sooidf/,  t.  45,  p.  41  à  57. 
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leur  éloignemeut  progressif  de  l'acide  arabique  C 
(ou  G«HM0«+lt(>H'0OS|,  se  scindent,  sous  l'inllo 
l'acide  sulfurique  tSlendu,  en  acides  d'ordre  inférieur  « 
nose  C*H'»0*,  présentant  des  cas  d'isoraéries  caractérisi 
pouvoir  rotatoire  et  par  le  pouvoir  réducteur. 

La  ■f-arabiiiose,  produite  nolammi'at  par  le  dédoubU 
l'acide  G**,  cristallise  dans  t'alcool;  son  pouvoir  rota 
fj-  (a]j=T-(-79  à  -|-  81°1  son  pouvoir  réducteur    de   la  lie 

Kehling  est  représente  par  le  nombre  81-82.  La  -j-arabii 
est  contenue  daas  l'eau  mère  alcoolique  d'où  s'est  pri 
Bel  de  bai-yura  C*8H**0*''BaO  cristallise  en  prismes  rhc 
[5i]i  =  4-91';  pouvoir  riSducteur  =  Qi  a  100.  Ses  eau 
fournisEent' l'ai'aAiJiose  p,  avec  [«]j^:-|-llO'',i  et  un  pou 
ducteur  égal  à  110".  La  modillcation  p  cristallise  dans  ï'i 
prismes clinorhombiqucs.  Elle  sa  produitprincipaluraentl 
fait  bouillir  seulement  pendant  quinze  minutes  l'ncide  . 
avec  de  l'acide  sull'urique  à  i  0/0.  Après  sa  crislalliset 
l'alcool,  l'eau  mère  abandonne  Varehinose  a,  dont  le  pot 
tatoire  est  -f-  Ufl°.  ed, 

Méthode  pour  établir  lepolda  iDolé«iilaIre  pt  ratonalcl 
■IrooNprlniBln-ssnpérleurHdr  la  .irrir- f[Fa<ii4c  i  {im-  S.  C.  I 

La  méthode  imaginée  par  l'auteur  repose  sur  la  réacl 
couverte  par  MM.  Dumas  et  Slas,  de  la  chaux  sodée  su 
coole. 

n.CHîUH  +  NnHO  =  R.COONa  +  SH^ 

II  est  vrai  qu'à  une  température  un  peu  plus  élevée  l'ac 
produit  est  lui-même  décomposé  : 

n.COONa  -1-  NbHO  =  R.H  +  COîNaî 

Si  le  carbure  est  gazeux  ou  assez  volatil,  l'hydrogène 
par  la  première  réaction  sera  mélangé  de  carbure  ;  c'est  < 
lieu  pour  les  premiers  alcools  de  la  série  grasse.  Au  co 
les  alcools  supérieurs,  ceux  de  la  cire,  par  exemple,  don 
l'hydrogène  pur.  Si  donc  on  peut  mesurer  l'hydrogène  i 
on  a  un  moyen  de  contrôler  le  poids  moléculaire  de  l'a 
même  rie  connaître  son  atomicité,  car  un  alcool  diatomiq 
nera  deux  Tois  plus  d'hydrogène  que  l'alcool  monatomiqi 
même  série  carbonée.  C'est  ce  que  réalise  l'auteur  à  l'ai 

(1)  LUbig'a  Aanthn  dw  Cbamh,  t.  SCs,  p.  269  à2S3. 
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appareil  très  simple,  consistant  en  un  tube  hohzontal  muni  d'un 
tube  de  dégagement  qui  pénètre  dans  un  mesureur;  ou  bien  le 
tube  pour  la  décomposition  est  vertical,  de  manière  à  pouvoir 
être  introduit  dans  un  fourneau  Perrot.  Le  mesureur  est  un  tube 
gradué  en  U  contenant  du  mercure,  dont  on  peut  faire  varier  le 
niveau  de  manière  à  l'avoir  égal  dans  les  deux  branches. 
^^J-i'alcool  myricique,  par  exemple,  C^oH«*0,  a  fourni  ainsi, 
Isomme  moyenne  de  quatre  expériences,  0,840  0/0  d*hydrogène 
(<K',610  d*alcoolont  donné 57««,387  d'hydrogène,  volume  corrigé); 
te  théorie  en  exigerait  0,915  0/0.  Cette  méthode  a  été  appliquée 
avec  succès  par  M.  Stiircke  dans  son  étude  sur  les  principes  de 
la  cire  de  Carnaiiba.  éd.  w. 

Note  préliminaire  sur  la  galaelosc  et  l'aelde  muelqaei 
par  MM.  W.  H.  KFIVT  et  B.  TOLLBNS  (1). 

Dans  la  préparation  de  la  galactose  par  Tébullition  du  sucre 
de  lait  avec  les  acides  dilués,  on  obtient,  suivant  les  auteurs,  de 
meilleurs  résultats  avec  Tacide  chlorhydrique  qu*avec  Tacide  sul- 
furique.  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  galactose,  en  solution  à 
10-15  0/0,  est  aD  =  81^4-81^7.  Chauffée  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique, la  galactose  donne  une  certaine  quantité  d*acide  lévu- 
lîque  C5H803. 

Enfin,  dans  la  préparation  de  Tacide  mucique,  il  vaut  mieux 
prendre  la  galactose  que  le  sucre  de  lait  comme  matière  pre- 
mière; la  galactose  fournit  en  effet  77  0/0  d'acide  mucique,  tandis 
que  le  sucre  de  lait  n'en  donne  que  38  0/0.  Ce  dernier  résultat  est 
conforme  aux  expériences  de  Pasteur.  ad.  f. 

Sur  quelques  dérivés   de  l'aldéhyde    formlque  ; 
par  M.   B.   TOIXEi^S  (2). 

Héxnméthylrne-amine  C*^H**Az*.  —  Ce  corps,  découvert  par 
Butlerow,  se  prépare  aisément  par  le  procédé  suivant  :  on  mé- 
lange de  Tamnioniaque  avec  le  produit  brut  de  l'action  de  Tair 
sur  l'alcool  méthylique  en  présence  du  platine  chauffé  (aldéhyde 
formique  brute);  on  abandonne  ce  mélange  à  lui-même  pendant 
quelques  jours,  puis  on  évapore  le  tout,  soit  à  froid,  soit  à  chaud. 
L'héxaméthylène-amine  se  présente  en  cristaux  très  solubles  dans 
l'eau,  moins  solubles  dans  Talcool;  chauffée  dans  le  vide,  elle  se 

(1)  Deutsche  cbemiache  GeseUacbafif  t.  f  7,  p.  668. 

(2)  Deutsche  chemiacbe  Gesellachaft,  t.  f  7»  p.  (TtS. 
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sublime  sans  allération  à  230-370»;  elle  se  Jélruît.  au« 
un  peu  au-dessus  de  100°,  du  moins  en  (grande  partie 
opère  à  la  pression  ordinaire.  Sa  densité  de  vapeur  a  él^ 
en  moyenni^  de  i,8i,  la  théorie  esiKeanl  4.86. 

Traitée  pm- le  chlorure  de  platine,  snns  addition  d'uctde 
drique,  elle  lournil  un  précipité  jaune  iloconnaux,  ([iii 
forme  peu  à  peu  en  petits  ootaèdi-es  iniiToscopiqiies  ;  lav< 
i  t'alcool  et  à  l'élher,  puis  s^ché  h  l'air,  ce  précipité  a  p< 
posiUon  iC«H'»Az».IlCl)*PtCl*  f  iH*0;  il  perd  son  eau 
et  parait  se  décomposer  vpps  100". 

Les  acides  diSdoublent  immédiatement  riiéxaraélhylèi 
en  ammonia([ue  et  aldéhyde  formiipie  lou  en  oxymé! 
l'amalgame  de  sodium  est  sans  aclioti  sur  elle.  Chaurrée  à 
avec  de  l'iodure  de  mothyte  en  :ioluliou  niélliylique,  ell( 
vertit  pour  la  majeure  partie  en  iodure  de  tétraméth; 
nium. 

Anhj-dro-forn)iildéliydt^ai!iaeC\i^~Az-Cm^.  —  W 
Tormique  (brute)  dissout  l'aniline  a  la  lempératui'e  ordi 
donnant  un  liquide  limpide,  qui  âe  trouble  au  bout  de  < 
heures  et  luissc  déposer  des  cristaux  (aiguilles  ou 
blancs  et  brillants  présentant  la  composition  cî-dessus. 
veau  corps  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  pou  soit 
l'alcool,  assez,  solublc  dans  l'élher,  le  chloroforme,  la  bi 
le  toluène  ;  l'eau  et  l'alcool  le  décomposent  à  l'ébullition. 
il  commence  à  Tondre  vers  l-iO";  en  même  temps,  il  bri 
décompose,  car  la  fusion  n'est  pas  complète  ii  107". 
chlorhydriqiic  dilué  parait  sans  action  sur  lui  ;  l'acide  c 
le  dissout  en  le  colorant  en  brun  rouijeâtre.  ai 


GlyoxidisoiiiiiyHiii.'  C"H'*Aî;*.  —  Ce  composé,  qui  pre 
sauce  dans  l'actijin  du  f,'lyoxal  sur  l'isovalêraldèhyda 
luoniatiue,  peut  être  préparé  en  grandes  quantités  jiar 
du  ^az  ammoniac  sur  un  mélange  alcoolique  de  ylyoxal 
déhyde  isoamylique  maintenu  à  ta  température  ordin 
pi-oduit  de  la  réaction  est  évaporé  au  bain-marie,  au 
vingl-quali'o  iieures,  avec  addition  de  chaux  lUeiiite,  li 
repri;;  par  l'alcool  et  la  solution  alcoolique  dislilléu  au 
(1)  L'eattcliv  clio,aUche  Ocselhcba/t,  t.  47,  p.  Ii9i, 
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'mètre  :  la  fraction  250-280o  est  puriHée  par  cristallisation  dans 
'Feau  bouillante. 

■■  La  glyoxalisoamyline  se  présente  en  aiguilles  aplaties,  fusibles 
à  120-121*,  très  solubles  dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique, 
-{^u  solubles  dans  la  benzine  et  dans  Télher,  assez  solubles  dans 
Teau  bouillante.  Elle  distille  à  273-274''  sous  une  pression  de 
748  millimètres. 

Le  chlorhydrate  C"'H**Az*.HCl  est  incolore,  déliquescent  et 
fond  à  1^5-136^ 

Le  bromhydratc  CH^'Az'.HBr  forme  des  cristaux  indistincts, 
MSquescents,  fusibles  à  100''.  Le  sulfate  n'a  pu  être  obtenu  cris- 
tallisé. 

Uoxalate  (G''H"Az*)C*H*0*  se  présente  en  grands  cristaux 
orlhorhombiques,  fusibles  à  lOB''. 

Le  chloroplatinate  (C^H*«Az«.HCI)«PtGl*  forme  des  aiguilles 
orangées,  peu  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  éthérée  de  glyoxalisoamyline 
pat  du  brome  sec,  il  se  dépose  des  cristaux  du  bromhydrate  de 
oirtte  base,  et  le  liquide  renferme  un  mélange  de  dibromo- 
glyoxalisoamyline  C^H*oBr'Az*  fusible  à  157-158",  et  de  tribro- 
moglyoxalisaamyline  C'H^Br^Az^,  fusible  à  216*217<>.  On  par- 
vient à  isoler  ces  deux  dérivés  en  évaporant  la  solution  filtrée 
ai  en  soumettant  le  résidu  de  Tévaporation  à  des  cristallisations 
fractionnées  dans  Talcool. 

Glyoxalométbylisoamyline.  —  Lorsqu'on  ti'aite  la  glyoxalisoa- 
myline par  la  quantité  théorique  (1  mol.)  d*iodure  de  méthyle  en 
pniaence  d'un  grand  excès  d*alcool  amylique,on  obtient  un  dérivé 
de  la  formule  G''H**(ClH^)Az*.CH5I,  qui  cristallise  en  prismes 
orthorhonibiques,  fusibles  à  lOQ-nO"". 

Glyoxaléthylisoamylinc  C'H**(C^W'*)Az«.  —  On  l'obtient  en 
chauffant  au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  de  bromure  d'éthyle 
ei  de  glyoxalisoamyline  :  le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  lavé 
à  la  potasse  concentrée,  puis  fractionné  au  thermomètre.  Li- 
quide incolore,  bouillant  à  224-225®  sous  743  miilimèlras;  densité 
à  19%6  égale  à  0,9291.  Le  chloroplatinate 

[(:^ini(G3H*)A22.HGil2.pi(:i4, 

forme  des  prismes  orangés,  solubles  dans  Teau  chaude. 

Glyoxalopropylisoamyline.  —  Môme  préparation.  Liquide  inco- 
lore, bouillant  à  239.242<»  sous  788  miUimètres;  d=0,9149  à  18^ 
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Le  cliloroplaliiinle  \CnV  'iC3H'|Az«.HCI]*FlCl*  fonne  des 
orangés,  solubles  à  ctiatid  dans  l'eau  el  diins  l'alcool. 

Celte  base  donne  avec  un  excès  de  bromure  de  pr 
produit  d'addition  G^H'VG»H')A2*.C''H^Bi-,  eo  cristau 
rhombiques  fusibles  a  lôâ-lôS",  solublcs  dans  l'eau,  îi 
dans  l'iSther. 

GI}'oxa!isol)iilylisoamylineC^WUC.*}V)Az*.  —  Liquid) 
bouiUant  à  238-242°  sous  lii  millimètres:  rf  =  0.9ûi8 
Le  vhlorophilinate  [C'H<'(C»H»)Az*.HGI]*PlGi»  fonne 
melles  orangées,  peu  boiiibles  dans  l'alcool  et  dans  l'e 
lante. 

GJyoxal-isoamyl-isoamyliiieG^W  {G'^H**)\z^.  —  Liqui 
laûlà26i-262"sou6  737  millimètres;  (/=0,90â9  à  14",9. 
i-oplatimlf  (Cm"lC™H")'^z*HGI]*.PtCl',  insoluble  ds 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant.  Le  chlorozincate  fond 
el  l'orme  des  cristaux  indistincts,  bygroscopiquss,  d*! 
de  neige. 

Oxydée  pur  le  peroxyde  d'hydrogène  en  solution  à  3  0/ 
oxalisoamyl-isoamyliue  donne  des  aiguilles  fusibles  à  181 
consliluenl  l'amyloxamide  C*0*Az*H''C5H".  ai 

Kar  rai<>'(litti»n  mu  ina.vi 
pai-  ■.  Br.  BA 

GlyoxnUne.  —  Lorsqu'on  dissout  ce  corps  dans  une 
de  peroxyde  d'hydrogène  à  3  0/0,  il  se  dégage  do  l'ox] 
le  liquide  laisse  déposer  au  bout  de  quelques  jours  de  1' 

Glyoxalélliylini:  —  Elle  se  comporte  comme  la  gly 
il  se  fait  un  abondant  dépôt  d'oxamide,  et  il  par.nit  rester 
tion  de  l'atsétamide. 

lHyoxshpro/iyliiit:  —  Même  résultai  :  abondant  dép 
mide. 

Glycositiv  0"H»Az*.  -  Trailée  an  solution  sulfuriqu 
peroxyde  d'hydi-ogène,  elle  donne  des  matières  colorer 
lettcs  el  noires,  insolubles  dans  les  dissolvants  ordin: 
qui  n'ont  pas  encore  été  purit\ées.  ad. 

Sur  Ir  (onnaDbrdro-lnodiamldatolnénei  pnr  MM.   H.  hI 
ûl  R.   SCHÛPPHAUS  {î<. 

IlruniisD-urtliodiamiihroltiriif     C^H^.CH:'    .\zHs,  Azf 

(i]  Doatsehe  ebemiache  Gesellacbatl,  t.  JT,  p.  ISSI. 
i)  Dtaisebe  ebamisebe  OMalUebtft,  t,  IT,  p.  T75 
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» —  On  part  de  racétorlhotoluide  :  celui-ci  est  brome,  puis  nitré; 
tt  on  saponifie  ensuite  le  groupe  acétyle,  puis  on  réduit  le  groupe 
Dt  A2O*.  Petites  aiguilles  incolores  fusibles  à  59"*,  très  solubles  dans 
sTeau,  l'alcool,  le  chloroforme  et  la  benzine. 
îi  Le  chlorhydrate  C^H^BrAz^.HCl  forme  des  aiguilles  incolores 
très  solubles;  le  sulfate  (G"H»BrAz«)2S0*H«  cristallise  en  la- 
ii  melles  incolores. 
j      Bromo-formanhydro^isodiamidotoluène 

^  CH3  GH3 

CyH2(GH3)(AzH.CH.Az)(Br)=     1        I^^^H  ou      (       !^^^V.H. 
,  Bi<   y'AzH/  Br\    )\z^ 

*       On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  formique  sur  la  base  pré- 

'  eédente.  Aiguilles  incolores^  fusibles  à  IST'',  peu  solubles  dans 

^  Teau  et  dans  la  benzine,  assez  solubles  dans  f  alcool,  le  chloro- 

fonne,  l'acide  acétique,  Téthcr,  très  solubles  dans  l'acétone. 

Le  chlorhydrate  C®H'^BrAz*.HCl est  en  aiguilles  très  solubles; 

'  le  chloromercurate  (C^H'BrAz'.HClj'HgCl*  forme  des  aiguilles 

iDColores;  le  chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin  d'un  jaune 

rougeâtre;  le  sulfate  forme  de  longues  aiguilles;  le  dichromato 

(G®H"'BrAz*)*Cr*0"ï  se  présente  en  aiguilles  rouges  et  brillantes; 

le  nitrate  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  le  picrate  cristallise  en  ai  - 

cilles  jaunes  fusibles  à  229"". 

Formanhydro  -  isodiamidotoluène  G6H^(CH'^)(GHAz  AzH) .  -  • 
Cette  base  se  présente  en  aiguilles  incolores  et  brillantes,  fusi- 
bles à  143®,  très  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Le  chloro- 
platinate (C8H«Az«.HGl)«PtCl*  +  3H*0  est  en  aiguilles  orangées 
peu  solubles  dans  Teau;  le  nitrate  G*H^\z*.AzO'*H  forme  de 
larges  aiguilles  assez  solubles.  ad.  f. 

Séaetlon  de  l'Iode  à  haute  température  sur  les  eomblnalsons 
organiques  s  par  MM.  BOH.  RAYMAN  et  K.  PREIS  (1). 

Les  auteurs  ont  montré  précédemment  que  l'iode  agit  à  250** 
sur  les  combinaisons  aromatiques  à  longue  chaîne  latérale  en  dé- 
tachant cette  chaîne  et  en  enlevant  les  groupements  méthyliques 
qui  agissent  alors  par  substitution  sur  le  noyau  benzique.  Il  se 
produit  en  même  temps  une  hydrogénation  due  à  la  formation 
d'acide  iodhydrique  (t.  84,  p.  260).  On  ne  peut  guère  admettre 

(1)  Liebigs  Annalen  fier  Chemie,  l.  ««8,  p.  315  à  32.3. 
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que  le  déplacemonL  du  miHliyle  esl  dû  à  uno  àimple  iraiis 
moléculaire.  Pour  monli'cr  qu'il  est  dû  à  une  réactioa  sjii 
réalisée  par  les  pmduiu  de  décomposition,  les  niileuns 
agir  les  iodures  alcooliques  à  250°  sur  les  carhurcs  aroir 
en  préBence  d'uno  petite  quantité  d'iode. 

La  benzine  et  l'ioilurc  de  méthyle  ont  fourni  ainsi  du 
el  du  méthane. 

Le  lolui'iie  chaiifTé  avec  de  l'iodure  et  un  peu  d'iode 
des  xylènes,  et  piincipalement  du  mvlaxyhine ,  peut-êtr 
d'éthylbenzine,  un  carbure  CH'*  (M.  Schutzen berger  ava 
du  xyléne  et  du  ben^yle-toluène  par  l'action  de  l'iode  s 
liiène). 

Avec  le  métuxyh'-iw  et  l'iodure  de  raélhyle.  on  a  ol 
pseudocumène  et  du  niésitylène  ainsi  que  des  carbure 
et  C"H". 

Le  psendocttnii'nr,  mélau^é  de  méaitylèDO,  a  donné  a 
dure  de  méthylo  un  môlange  de  carbures  qui  n*a  pu  ètn 
Avec  l'iodure  d'élliyle,  le  produit  principal  est  l'étbylf 
benzine  symétrique. 

Lorsqu'on  chauTTe  Viodiire  dhexyle  avec  25  0/0  d'iod 
on  obtient  beaucoup  de  gaz  combustibles,  de  l'acide  iodl 
et  de  Vliexanc.  éd. 

Sar  l'>F«tane-hrdroqalBoa«  i  par  ■-  J.  HABERMA:^': 

L'hydroquinone  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  l'aci 
la  solution  ainsi  obtenue  laisse  déposer  par  le  refroidiss* 
beaux  cristaux  incolores  et  brillants,  ayant  pour  con 
C»H"O.C''H''0»;  le  corps  est  très  eoluble  dans  l'acétone 
l'alcool  ell'cau  bouillante;  ce  drrniei- dissolvant  la  déd 
hydroquinone  et  en  acétone  :  il  suffît  d'ailletn's  d'aband 
nouveau  corjis  dans  l'air  sec  ou  mieux  dans  le  vide  pour 
celte  décomposition.  ae 

Sur  les   Blklnen   «roMMIqnea  i    par   M.    VI.    IiAUN 

hfèihyl  pbéiiyl-cthy!-aikine  G8H».Az.r.Hï,C«H*{0H).  ■ 

base,  qu'il   vaudrait   peut-être  mieux   appeler    métliyl- 

hydroxéthylèue-amine,  prend  naissance  lorsqu'on  chaulT 

pendant  35  heures  un  mélange  dg  méthylaniline  et  de  chloi 

(1)  Mooalshnfle  fur  Cbemie,  l.  S,  p.  329. 

(£)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  IT,  p.  1375. 


^  CHIMIE   ORGANIQUE.  5S5 

^du  glycol  éthylénique.  C'est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans 
sFeau»  bouillant  à  218-219''  sous  une  pression  de  110  millimètres; 
isa  densité  à  O''  est  de  1,08065. 

Les  sels  sont  pour  la  plupart  incristallisables  ;  on  n'a  pu  obtenir 
de  chloraurale  ni  de  chloroplatinate,  car  la  base  réduit  énergique- 
iinent  à  froid  les  sels  d*or  et  de  platine  avec  dépôt  de  métal. 

Chauffée  pendant  4  heures  à  100**  avec  do  Tiodure  de  méthyle, 
elle  fournit  un  produit  d'addition  C«H\Az.CHa.C*H*(0H).CH3I, 
crîstalHsé  en  lamelles  solubles  dans  l'acétone.  Traité  par  Tiode 
en  solution  alcoohque,  cet  iodure  fournit  un  précipité  cristallin 
qui,  purifié  par  dissolution  dans  Talcool  et  précipitation  par  i*eau, 
88  présente  en  lamelles  verdâtres,  très  brillantes,  fusibles  avec 
décomposition  à  87°,  cl  ayant  la   composition  d'un  perioduro 

Phényldiôthyl-nlkine  G«H».Az.C2H«.C2H*(0H).  —  On  la  pré- 
pare comme  la  base  précédente,  au  moyen  de  l'éthylaniline  et  de 
de  la  chlorhydrine  du  glycol.  Elle  bout  à  267-268'',5. 

Méthyl-phényl-propyl-alkine  C6H».Az.CH3.C3H6(0H).  —  Pré- 
parée au  moyen  de  la  méthylaniline  et  de  la  chlorhydrine  du  pro- 
pylône-glycol  à  120-180*»,  cette  base  bout  à  262^ 

Éthyl'phényl-propyl-Rlkine  C6H\Az.C«H\C3H«(0H).  —  On 
Tobtient  en  chauffant  à  120"*  pendant  trois  jours  l'éthylaniline  avec 
la  chlorhydrine  propylénique  ;  elle  bout  h  261-263®. 

Benzaldipipérylc  C«H*».CH(C'*H*^Az)*.  —  Ce  corps  prend  nais- 
sance lorsqu'on  mélange  de  l'aldéhyde  bonzoïqne  avec  de  la  pi- 
péridine;  la  réaction  commence  à  froid  avec  dégagement  de 
dialeur;  on  l'achève  en  chauffant  la  masse  en  tubes  scellés. 
L'opération  est  la  suivante  : 

2C5IIJ1AZ  j  C6II5.GHO  =  H20  -f  (^Gip  CH(G5Hï0Az)2. 

Le  nouveau  corps  se  [)résente  en  prismes  incolores  et  transpa- 
rents, solubles  dans  l'acétone,  fusibles  à  80-81*»,  et  extrêmement 
instables;  il  se  détruit  en  quelques  minutes  par  l'action  de  l'eau 
bouillante;  il  ne  parait  pas  posséder  de  propriétés  basiques. 

AD.  F. 
Sur  1»  pIpérl^propyl-Alklne  I  par  M.  !¥•  EAL'IV  (1). 

On  prépai'c  aisément  la  pipéri-propyl-alkine  C^H*®Az=C*H^.OH 
(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft^  t.  47,  p.  G80. 
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en  chauffant  pendant  quatre  heures  au  bain-marie,  dans  i 
rail  à  reflux,  un  nii'lanp;a  étguimoléculaire  de  pipéridii 
chlorhydrine  propjiénifiiie.  Celle  base  bout  à  191";  ellei 
soluble  dans  l'eau  ;  sa  densilé  est  0,9i5l]  à  0°  et  0,930^  i 
densité  de  vapeur  n  ^té  li-ouvëc  égale  à  4,79. 

Elle  se  combine  à  l'induré  de  méthyle  avec  dégage 
chaleur  en  donnanl  des  cristaux  incolores,  fusibles  â  14 
blés  dans  l'alcool,  et  ayant  pour  formule  paiia  OH^^~ 
Traité  par  le  chlonire  d'argenl,  cet  iodure  se  transi 
chlorure  correspondant;  le  chloroplalinate  et  le  chlorsui 
cristallisés. 

Lorsqu'on  traite  l'iodomélhylsle  précédent  par  l'ox] 
gent  humide,  il  se  coiivuHil  en  hydrate  d'ammonium  qu 

Q3ua  OH/'^^^^H  '  '^*'^  ^^^  ^  décompose  par  la  di 
en  donnant  de  l'eau  et  une  méthyt-pipéri-propyl-alkine;  1 
platinale  de  cette  dernière  base  a  pour  formule 


COH» 
CHî         jAï.HGl 
CÎH6.0H 


niptci* 


Ouanl  H  la  hast!  elle-même,  elle  se  dédouble  par  la  pi 
propyh-ne-tilycnl  et  en  mélhylpipériâini'  CH'^^^^Az — CI 
lanl  à  10fi°. 

lorsqu'on  soumet  la  pipérjpropylalkîne  h  l'action  du 
de  benzoyie,  en  solution  élhérée  et  à  froid,  elle  se  con 
l>eiizoyl'pipéri-propyl-alkéiiit'O^W=\z  —  C^H'>.O.C^H^ 
e/-»(e correspo ridant  C"'H*iA20*,C«H*iOH)iAzO*)*  forme 
taux  d'un  jaune  citron  ;  le  rhloraurate  C'Hï'AzO'.HCl..' 
une  poudre  cristalline  d'un  jaune  serin. 

Ijorsqu'on  traite  le  bromhydrale  de  pipéripropylalkir 
brome  en  tubes  scellés  à  100-120°,  il  se  converlil  en  crii 
colores  qui  paraissent  être  un  bromhydrale  de  brouh 

pipéridiae  nauu  Rp/Aï-HBr;  on  obtient  d'ailleurs  le  m 
rive  en  chauffante  100-120°  en  tubes  scellés  un  mélang 
péri-propyl-alkine  avec  un  excès  d'acide  bromhydrique  co 
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imtà^m  de  l'acide  «zoteox   nor  les  aeldes  amido-oxypropyl  et 
amldoppopénylbenzofqae  i  par  M.  O.  WIDMAIV  (!)• 

A'Cide  oxypropyl'Oxyhenzoïque 

G6H3  -  C(CH3)20H^^j  —  OH^,^  —  COm^^^. 

*Li*acide  amido-oxypropylbenzoîque  est  dissous  dans  la  potasse 
Siible,  la  solution  additionnée  de  la  quantité  équivalente  de  ni- 
trile  de  potassium,  et  le  mélange  acidulé  par  Tacide  acétique  ou 
[MUT  l'acide  chlorhydrique  :  le  dégagement  d*azote  commence  à 
Broid  et  devient  assez  vif  à  100^.  Le  nouvel  acide  se  dépose  par 
)é  refroidissement  en  lamelles  ou  en  aiguilles  aplaties,  incolores, 
Insibles  à  173"^,  très  solubles  dans  Talcool,  assez  solubles  dans 
(éther  et  dans  Teau  chaude.  L*acide  chlorhydrique  bouillant  ne 
Pattère  pas  ;  l'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  et  le  trans- 
Scvroe  en  une  matière  que  l'eau  précipite  sous  forme  de  flocons 
Uancs  et  amorphes,  et  qui  n'a  pas  été  étudiée. 

Acide  mélhyl-chmoline-carbottique  C*®H®Az*0'.  —  Lorsqu'on 
mélange  des  solutions  de  chlorhydrate  d'acide  amidopropényl- 
benzoïque  et  de  nitrite  de  potassium  en  quantités  équivalentes,  il 
se  produit  un  faible  dégagement  d'azote  ;  même  à  70*,  il  se  produit 
un  précipité  cristallin,  jaune,  qui  constitue  l'acide  méthyl-cinno- 
line-carbonique.  Ce  corps  se  présente  en  petites  lamelles  rhom- 
boédriques  fusibles  à  !i^30^  avec  décomposition,  peu  solubles  dans 
Teau  et  dans  Talcool  chaud,  solubles  dans  les  acides  et  dans  les 

alcalis. 

L*équation  est  la  suivante  : 

GioHïiAz02  +  AzO^H  =  H20  -f-  CJ0H«Az2O3. 

L'auteur  admet  qu'il  se  produit  tout  d'abord  un  acide  diazo- 

propénylbenzoïque 

^/CH3 


C02H-C6H3^   ^C.0H-GH2 


^Az  =Az 

qui  perd  ensuite  une  molécule  d'eau,  et  se  convertit  en  acide 
méthyl-cinnoline-carbonique. 

Les  eaux  mères  d'où  s'est  déposé  l'acide  méthyl-cinnoline- 
carbonique  fournissent,  par  évaporation,  une  petite  quantité  d'un 
corps  cristallisé  en  lamelles  fusibles  à  157-158''.  L'analyse  de  ce 

(1)  Deutaehe  cbemiaeke  GeseUsehê/t^  t.  iV,  p.  7i2. 
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produit  n'a  pu  être  faile  faute  de  matière;  l'auleui-  I 
néanmoins  comme  élaiit  l'acide  propénjl-oxybenzoïquo 
ination  de  ce  dernier  aoivle  expliquerait  en  effet  le  déi 
d'azote  qui  accompagne  la  production  de  l'acidcm^thyl-i 
carbonique.  \] 

S«v  le*  i^pav«t*«  dr   l'«rld«  brnzDÏqne   nubllnt^    pMT 
»es|«lii  de  Slamt  par  ■.  O.  JACOBSE^'  il<. 

Lorsqu'on  traite  par  une  fiolulion  de  carbonate  de  ho 
quantité  suffisante  d'acide  ben/oïque  sublimé  provcnaa 
join  de  Siam,  on  rpciicillp  h  l'état  insoluble  un  liquide 
plus  lourd  que  l'eau,  ['['^''-irnlnul  l'iisiiprl  du  liaumc  du 
doué  d'une  odeur  agréable.  Ce  liquide,  soumis  à  la  d 
fractionnée,  laisse  un  résidu  chariranneui  qui  n'a  pas  é 
et  fournit  des  produits  volatils  composés  d'éthers  et  d( 
on  peut  isoler  ces  divers  corps  en  traitant  chaque  fracti 
soude  à  5  0/0  ;  les  éthers  restent  insolubles  tandis  quf 
nois  se  dissolvent  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  aciduler  pal 
épuiser  par  l'éther  pour  les  reoaeillîr  h  leur  tour.  En  op 
cette  méthode,  Tauteur  a  pu  caractériser  les  corps  i 
benzoale  de  méthyle  et  de  benzyle,  vanilltne,  gaTeoo 
gaïacol,  benzoylRaïacol,  pyrocatéchinc  et  benzophénone. 

DérlvéH  du  trtmélkj'IAaei  par  H.  W.-H.  PERKIK 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain  d'huile  a  200"  Vocîde  océ 
thylèiiccai-bouiqae  CHS-CO— C— CO^H,  il  perd  de  l'acid 

CH*~CH« 

nique  et  se  transforme  en  acétyllriméthylèoe  CH'^C-0-( 

liquide  incolore  et  mobile,  bouillant  à  112-113'  sous  7Î(] 

neiizoylfrimélhyli-ne-oximc    Cm^.C{\zOH}.C.li^\ 

corps  résulte  de  l'action  de  riiydroxylamine  à  froid  sui 
lution  alcoolique  de  bonzoyltriméthylène  ;  il  se  présen 
melles  fusibles  à  86-87°,  très  solubles  dans  l'éther,  la 
l'alcool,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la 
chaude. 

(1)  Archiv.  •ler  Pbarmarie  (3],  I.  «S,  p.  !10G. 

(3)  Deutsche  cbemisebe  Gestlhoba/I,  t,  <7,  p.  1440. 
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Si  Ton  effectue  à  chaud  (130-140°)  la  réaction  de  Thydroxy la- 
mine sur  le  benzoyltriméthylène,  il  se  produit  diverses  bases, 
dont  Tune  au  moins  est  une  matière  colorante  bleu-violet,  et 
sur  lesquelles  Tauteur  se  propose  de  revenir  plus  tard. 

Acétylméthyltrimétbylènecavbonate  (Téthyle 

CH3  —  CH  —  GH2 


CH3 — co  -  c — co^cms 


p  On  chauffe  pendant  2  jours  à  100**,  en  vase  clos,  un  mélange 
I  d'acétylacétate  d'élhyle  (26  gr.)  et  de  bromure  de  propylène 
B  (40  gr.)  avec  du  sodium  (4,36)  préalablement  dissous  dansdeTal- 
f\  cool  absolu  ;  on  reprend  le  produit  par  Teau  et  on  épuise  par 
\i  l^éther  ;  le  résidu  de  l'évaporation  de  ce  dernier  liquide  est  enfin 
I  isiônmis  à  la  distillation  fractionnée.  Le  nouveau  corps  est  un  li- 
ij^  quide  incolore,  doué  d'une  odeur  faible,  bouillant  à  210-215'» 
i   flous  720«". 

L*acide  correspondant  s'obtient  en  saponifiant  Téther  par  la 
potasse  alcoolique  au  bain-marie,  neutralisant  par  SO*H«,  éva- 
porant h  sec  et  reprenant  par  l*éther.  C'est  un  liquide  épais,  pres- 
qae  incolore. 

Le  sel  (Targent  CH^O^Ag  est  une  poudre  blanche,  amorphe, 
peu  soluble  dans  Teau.  ad.  f. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  ulIro-^naphUNiulnone  < 

par  M.  O.  KORN  (1). 

Amido-bioxy- naphtaline  C^0HkAzH«.(OH)«.  —  La  nilro-p- 
naphtoquinone,  soumise  à  la  réduction  par  Tétain  et  Pacide  chlo- 
rhydrique,  fournil  des  cristaux  d'une  combinaison  stannique,  d'où 
Ton  isole  par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  et  par  évaporation, 
le  chlorhydrate  d'amido-bioxy-naphtaline  C*oH»(OH)«AzH«.HCl, 
en  lamelles  incolores  qui  brunissent  rapidement  à  l'air.  Le  corps 
ainsi  préparé  est  isomère  avec  le  chlorhydrate  d'amido-oxynaphtol 
de  Graebe  et  Ludwig  ;  ce  dernier  fournit  en  effet  par  Faction  de 
l'ammoniaque  un  oximidonaphtol  en  lamelles  orangées,  tandis 
que  le  chlorhydrate  de  l'auteur  donne  par  le  môme  réactif  une 
base  jaune  qui  se  transforme  rapidement  en  une  poudre  bleue. 
D'autre  part,  le  corps  de  Graebe  et  Ludwig  est  converti  à  120** 
par  l'acide  chlorhydrique  dilué  en  oxynaphtaline,  tandis  que  le 
corps  dont  il  s'agit  actuellement  n'est  pas  altéré  par  l'acide  chlo- 

(1)  Deutsche  chomiëche  Geaellsohafif  i.  il^,  p.  906. 
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rhyilrii|ueà  liO*.  L'aulenr l'on visnge  comme  iiydnl  la  ■■oi 
C»«H--'(OH.*,,,AzH»  ,. 

[I..I  (3)  ^^ 

NUro-p-naplitoquinone-amlide'  C^H'^OHnAzO*!  <: 

—  On  chaurra  un  mélange  de  nitro-^naphtoquînone,  c 
d'aniline  (2-3  mol.)  jusqu'à  diesolulion  complMe;  on  o 
reri-oidissemenl  des  aiguilles  routes,  qui,  aprèi>  cristallis 
le  xylène,  Tondenl  à  SrtS". 

Si  l'on  emploie  un  excès  d'aniline,  il  se  produit  da 
jaunes  fusibles  à  ISa-lRô'  donl  In  composition  n'a  pi 
été  elal>lie. 

S«P  qnelqnea  ho^wl*g»c«  élevés  4e  l'acé>7lèB«t  et  ««r 
de  MolldlSeatUB  esHtfdéréa  Wi»n  teMpénUwFM  4 
nIao>;  par  M.  W.  KKAPFT  (1). 

Le  dodécj'Iène  C"ll**,  traité  en  solution  sullbcarbon 
le  bromo  à  basse  température,  fournit  un  produit 
C'*H"Br3,  qui,  igvé  à  l'eau  et  séché  sur  l'acide  siilTi 
présente  sous  la  forme  d'un  liquide  huileux  :  ce  dibroi 
tallise  quand  on  le  refroidit  au  moyen  de  l'ticide  sull'urei 
à  15°.  Chauffé  pendants  heures  à  IKO*  avec  de  U  p 
coolique,  ce  dibromure  perd  2HBr  et  se  transforme  ei 
lidriif  G'*H**,  liquide  bouillnnt  à  105°  sous  une  pr 
15  millimètres.  Refroidi  au  moyen  de  l'acide  siiirureu:t 
cylidène  se  prend  en  crislnux  fusible:^  à  9°.  Sa  den 
trouvée  :  rf^=û,830;  d^=^0,19i~;  d^^r^  0.778R;  on  ( 
dj,=  0,8097. 

Le  ti-tradécyh'-ne  C^H*"  fuurnit  de  im'-mf^  un  i 
GUfjMBr*,  fusible  i»  0°,  qui  se  convertit  par  la  potasse  i 
en  tiHrndécylidène  C'*H*8  ;  ce  carbure  fond  à  r-fi'',5  et  h 
sous  15  millimètres.  Sa  densité  est:  c/   =0,8061;  d 

Le  ceièHeG^*H"  fournit  un  dibromure  C'*H**Br*  fusib 
qui  se  transforme,  par  la  potasse  alcoolique,  en  hexat 
C<«Hso,  (usible  à  20-  et  bouillant  ii  160°  sous  15  mi 
d^=0,803S)  ;  rf^=0,7969.  L'hexBdvcyii-iie  C'«H3«  fourni 

hexadécylidènc  que  lecolèuc. 
Lp  bromure  d'octudcCflèiie  G'^H^^Br*  fond  ii  24°.  Tn 

(1)  DeuLieb»  cbtmisehe  GestHaehafl,  t.  IT,  p.  1S71. 
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rOtasse  alcoolique,  il  donne  Toctodécylidène  G^^H-***  fusible  à  30* 
i  bouillant  à  184»  sous  15  millimètres;  (/^=:0,8016. 

En  comparant  les  constantes  physiques  de  ces  homologues  de 
'acétylène,  on  voit  qu'ils  ont  sensiblement  le  même  poids  spéci- 
Ique  à  leur  point  de  fusion.  On  remarque  en  outre  que  leur  vo- 
imie  moléculaire  (quotient  du  poids  moléculaire  par  le  poids 
i|»^iflque)  augmente  de  85,7  quand  on  passe  de  Tun  à  un  autre 
lui  en  diffère  par  C^H^  en  plus.  ad.  f. 

Reeherehes  sur  la  réaetlon  de  LaabenhelnMr  i 
par  M.  E.  ODERrVHEllIER  (1). 

,^.lia  propriété,  découverte  en  1875  par  I^aubenheimer,  que  pos- 
■ède  le  toluène  de  fournir  avec  la  phénanthrènc-quinone  et  Tacide 
valfurique  concentré  une  coloration  bleue,  est  due,  comme  Ta  dé- 
IJMntré  V.  Meyer,  à  la  présence  d'une  petite  quantité  de  thioto- 
l^^fie  (méthylthiophcne). 

L*auteur  du  présent  mémoire,  ayant  à  sa  disposition  une  cer- 
Ipioe  quantité  de  thiotolène,  a  cherché  à  préparer  à  Tétat  de 
pureté  cette  matière  colorante. 

La  phénanthrène-quinone,  dissoute  dans  Tacide  acétique  cris- 
tallisable,  est  additionnée  de  thiotolène,  puis  d*acide  sulfurique 
concentré;  on  doit  éviter  toute  élévation  de  température.  Le 
liquide  prend  une  belle  coloration  bleu  foncé  ;  on  Tabandonne  à 
hû-même  pendant  quelques  heures,  puis  on  le  verse  dans  un 
g^rand  excès  d'eau  froide  :  il  se  précipite  des  flocons  bleu  indigo, 
que  l'on  purifie  par  lavage  à  l'eau,  dissolution  dans  l'éthcr,  et 
précipitation  par  la  ligroïne.  Ainsi  préparée,  cette  matière  colo- 
rante forme  une  poudre  bleu  foncé,  qui  prend  quand  on  la  com- 
prime un  éclat  cuivré  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine, 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  insoluble  dans  l'eau.  Elle 
parait  avoir  pour  formule  G*-*H**OS  ;  elle  aurait  pris  naissance 
suivant  l'équation 

C14H802  I-  (;5H«S  =.  H20  -f  (;»9Hî2r)S. 

Chauffée  dans  un  tube  à  combustion  avec  du  chromate  de 
plomb,  cette  matière  fournit  un  sublimé  d'anthraquinone  ;  dis- 
tillée sur  de  la  poudre  de  zinc,  elle  fournit  du  phénanthrène. 

AD.    Y. 

(1)  Deutsche  cbemisehe  GeaeUsehatt^  t.  47,  p.  1S:)8. 
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TMtBafornaMliou  d«  l'acldr-  glueonlquc  un  mprolaeloNc  i 
et  SB  a«ldi-  cnproiquo  narniMlt  pur  MM.  M.  K1UA9 
KL£EMANK  i.li. 

Les  Buteurs  i-ecommamlcnt  le  procédé  suivanl  pourl 
ration  de  rauilc  gliiconit|iio  CiP^O".  A  une  rlissolutioa  < 
tie  de  gluco&L^  dans  5  [larlies  d'fnu,  on  ajoute  à  froitl  i  p 
brome, et  on  abandonne  letoiitàlatemiiéraluieordinaireji 
que  le  brome  ail  disparu.  Un  fait  enmtite  bouillir  pendanl 
temps,  puis  on  litis&o  refroidir,  et  on  ajoute  la  quaalili 
bonale  de  plomli  strictement  nécettsaira  pour  oeutratiât 
broinhydriqiie  l'ùrnié;  on  concentre  le  liquide  à  moitié  d( 
lume,  on  filtre,  on  élimine  les  dernières  traces  de  broni 
lution  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  n?ceniment  précif 
on  filtre,  on  traite  le  liquide  par  l'acide  sulfhydrique, 
enfin  bouillir  avec  du  carbonate  de  calcium  :  Itt  lique 
laisse  dépot^er  par  le  retroidissemeat  le  pluconate  dt 
(70  0/0  du  poids  de  la  glucose  eraploytiei.  H  ne  reste  ; 
décomposer  ce  sel  par  la  quantité  équivalente  d'acide 
et  à  évaporer  à  consislsnce  sirupeuse.  Pendant  cette  ci 
tton,  une  portion  de  l'acide  çluconique  se  transfono 
matière  neutri'  i[ui  est  saos  doute  une  lactone . 

L'acide  ^Iuc(>nii|ue  (1  p.)  chauffé  pendant  sept  heu 
un  appareil  à  rcllun  avec  de  l'acide  iodhydrique  boiiîliai 
(10  p.)  el  du  ]iliospLore  rouge,se  convertit  en  caprolact 
maie  C"H"'0*.  Pour  isoler  ce  dernifr  corps,  on  disIJIIr>  l> 
bruL  de  la  réaction,  on  décolore  [lar  PO*  le  liqnide  tilt 
neutralise  p  ir  la  potassi.'  et  on  l'épui^e  par  l'éther,  Colui 
donne  par  évaporalion  la  caproloctone  souillée  de  quclq 
duits  iodés  ;  on  élimine  ces  impuretés  ou  clmufTant  li 
brûle  avec  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  dans  un  a 
reflux,  pendant  une  heure,  distillant  ensuite,  et  repren 
quide  distillé  par  l'éther,  après  neutralisation.  Séchéo 
carbonate  de  potassium,  la  caprolactone  normale  bout  f 
présente  les  propriétés  décrites  par  Fittig  et  Hjelt. 

Chauffée  pendant  trois  heures  à  160»  avec  de  l'acidi 
drique  et  du  phosphore  rouge  en  tubes  scellés,  la  caprola 
transforme  en  acide  ca|iroïque  normal  CH'^O*.  Pour  i 
acide,  on  distille  lu  produit  dans  un  courant  de  vai>eur  <1 

(1)  Deutsche  chtmicbe  Oosellachtfl,  I.  *7,  p.  1296. 
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neutralise  par  le  carbonate  de  calcium  le  liquide  distillé,  on  Tépuise 

I  par  l'éther  qui  dissout  la  lactone  non  attaquée,  et  on  évapore 

eaBn  à  crislallisation.  Il  ne  reste  plus  qu'a  décomposer  le  sel  de 

calcium  par  un  acide,  pour  obtenir  à  l'état  de  pureté  Tacide  ca- 

'^  proïque  normal. 

•  La  transformation  successive  de  l'acide  gluconique  en  capro- 

*  lactone  normale,  puis  en  acide  caproïque  normal,  prouve  que  ce 
«  Èorps  renferme  bien  une  chaîne  normale  d'atomes  de  carbone  ;  il 
^  résulte  de  là  que  la  glucose  elle-même  renferme  une  chaîne  nor- 
P  maie  et  non  un  noyau  propyl-isopropylique,  comme  aurait  pu  le 
^  faire  supposer  sa  transformation  en  saccharine  au  moyen  des 
^  alcalis.  AD.  F. 

Sur  le  carbonate  d*éthyle  et  de  phénylei 
par  M.  B.  PAl/VLEWSKY  (1). 

Le  carbonate  d'éthyle  et  de  phényle  GO  <  qqoh»  ^  ^^^  P^^" 

paré  par  Tauteui*  au  moyen  du  chlorocarbonate  d'éthyle  et  du 
phénol  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  :  le  produit  de  la 
réaction  est  vei'sé  dans  Teau,  le  liquide  huileux  gui  se  sépai*e  est 
repris  par  l'élher,  et  la  solution  éthérée  séchée  et  fractionnée. 
Le  cai'bonate  d'élhyle  et  de  phényle  bout  entre  200  et  210°;  sa 
densité  à  O*"  est  égale  à  1,1134.  ad.  f. 

Sor  les  nitrosophénols  I  par  M.  H.  GOLDSCHBIIDT  (2). 

L'auteur  a  précédemment  émis  l'hypothèse  que  les  nitrosophé- 
nols appartiennent  à  la  classe  des  composés  isonitrosés  :  il  se 
fondait  pour  cela  sur  leur  mode  de  formation  par  l'action  de  Thy- 
droxylamine  sur  les  quinones.  Il  apporte  aujourd'hui  à  Fappui 
de  cette  manière  de  voir  un  nouvel  argument. 

On  sait  que  le  p-nilroso-a-naphtol  C*®H''AzO*  (préparé  par 
l'action  de  Thydroxylamine  sur  l'a-naphtoquinone)  se  convertit 
par  l'action  de  Thydroxylamine  en  tubes  scellés  en  un  composé 
C*^H«Az*0,  cristallisé  en  aiguilles  incolores  et  fusibles  à  77°.  11 
était  probable  à  priori  que  Ta-nitroso-^-naphtol  se  comporterait 
de  môme  vis-à-vis  de  l'hydroxylamine,  et  fournirait  également 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbafty  t.  Il,  p.  120"). 

(2)  Deutsche  chemische  Geaellachafl,  l.  17,  p.  801. 
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un  déi-ivé  C">H"A/.^U.  Seuleineiil,  si  l'on  admet  pour  le 
naphloU  n  et  ^  les  conelitulions 

"■'       ou  ÂxO 

^-nlttow-s-oiphtul.  i-iilira»»--^-ii«iihiai. 

on  devra  reprùsenler  leurs  dérivés  de  formule  C'"H".\3 
schémas 

Û-Ae  A.i=Aa 

tandis  que  si  l'on  admet  que  les  nitrosonaphtols  sont 
posés  isonilrosés 

''*  l     l      LoH  1       In 

O  Aï.  OH 

p-BlinMo-s-Mfkot.  a-Dltrot»-?-MrhM. 

on  doit  admettre  qu'ils  roumiroat  tous  deux  le  même  di 


Or,  en  chaulTanlà  ISO^l'ï-nitroso-^^-iiaphLoI  (préparé 
par  l'action  du  nitrite  d'amylo  sur  le  ^-naphlolj  avec  di 
drute  d'hydroxylamine,  l'auteur  a  obtenu  un  dérivé  C 
ideiitii/iie  rt  non  isomère  avec  celui  que  fournit  dans  I 
conditions  le  ^-nitraso-x-naphtol.  11  faut  donc  admetti 
nitrosonaplitols  sont  réellement  des  compar>és  isoni 
leur  attribuer  les  constitutions  exprimées  par  les  formul 

AD. 

Sur  le  eaMphoroKlme  I  par  ■.  E.  KÂCEE.!  [1  . 

L'.iuleur  a  précédemment  indiqué  la  préparation  et 
priétés  du  caniphoioxime  C"H'"  ;^  G  =  AzOH  et  de  son  î 

(I]  Deuiscbe  chemiaabe  OKsellaehf/ï,  t.  47,  p.  WI5. 
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C*H*5^  Il  .  Cet  anhydride  n*est  pas  altéré  par  Taction  de  l'acide 
Az 

îhlorhydrique  à  170®,  non  plus  que  par  la  potasse  aqueuse.  Au 
M>iitraire,  chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  avec  de  la  potasse 
dcoolique  pendant  5-6  heures,  il  se  convertit  en  isocampho- 
roxime  C*^H*6AzOH.  Ce  dernier  corps  se  dépose  par. le  refroi- 
d^issement  de  la  masse  sous  la  forme  de  lamelles  brillantes,  fu- 
sibles à  125<',  très  solubles  dans  l'éther,  Talcool,  les  acides  cou- 
Mntrés,  insolubles  dans  les  alcalis,  assez  solubles  dans  Teau 
bouillante.  Il  diffère  de  son  isomère  le  camphoroxime  par  son 
point  de  fusion,  par  soa  manque  d'odeur,  et  par  la  propriété  de 
ne  pas  fournir  d'éther  quand  on  le  traite  par  Tiodure  de  méthyle 
OD  présence  d'éthylate  de  sodium.  ad.  f. 

9mr  les  nltramlnes  dérivant  des  dlalkyltolaldlnes  isomères  1 

par  M.  P.  Vas  BOMBURGH  (1). 

On  sait  que,  par  Faction  de  l'acide  azotique  fumant,  les  anilines 
bisubstituées  fournissent  des  dérivés  tétranitrés 


l 


/ 

ÀZ02 

Il  était  intéressant  de  voir  ce  qui  se  passerait  si  une  des  posi- 
tions 2  ou  4  était  déjà  occupée  par  un  radical.  Le  présent  mé- 
moire prouve  que,  dans  ce  cas,  le  radical  reste  inaltéré  et  qu'on 
obtient  un  dérivé  trinitré  seulement,  dans  lequel  deux  AzO^  tien- 
nent au  noyau,  le  troisième  étant  toujours  à  l'état  AzRAzO^  qui 
fait  rentrer  le  dérivé  dans  la  classe  des  nitramines. 

Dinitvoorthocrésylméthylnilramine 

C6H2(AzCH3Az02)(i)CH3(î)Az02(i)Az02(6). 
obtenue  en  nitrant  la  diméthylorthotoluidine 

C6H4Az{GH3)2(i)CH3(i), 

Point  de  fusion  119-120^.  La  potasse  la  transforme  en  dinitro- 
crésol  C6H«(OH)(i)CH3(a)AzO«(4)AzO«(6).  Ce  crésol,  traité  par  l'am- 
moniaque, donne  la  dinitroorthotoluidine  fusible  à  209"*. 

(1)  Rec.  des  irav.  chim.  des  Pêya-Bês,  t.  3,  p.  S92. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLIV,   1885.  —  SOC.  CHUI.  35 
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pjir  réduction  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acidg 
ilrliiuo.  lu  nltrDiiiliie  donne  une  iHomine 

C»Hï(A»Cil'.HiCHî,iAzIPi4,«)|». 

ViiiJtrù-oi-lharlêsyléthvloilraiaiDe.  —  Ce  composé,  1 
du  préL'édent,  est  préparé  d'une  manière  analogiii 
à  7t-72". 

DiiiitfopaJ'acrêsylniêiiiyinUramine.  —  Obtenu  à  I'. 
diméthylparaloluidine,  co  corps 
?  C6H3(AzCH3A«Oï|(i)tAaOï)î,i.6)CH»(i) 

''f  donne  par  !a   polassc   le   diiiilrojinracrésol    Tondcint 

-^  L'ëther  éthylique  de  ce  ct^ol,  traité  par  l'dmmotiifltj 

i  la  dioilroparatoluidine. 

-''  La  nitramine  se  transforme  par  réduction  en  métb} 

.i  toluène  C<>H*(AzHCH3)(AzH»)*GH*. 

]'[  La  diéttiylparatoluidine  donne  lieu  aux  mêmes  réacti 

'  I  La  éimélhylmélatoluidim  JAlssatit  libres  les  plaods  1 

'  i  vait  se  transformer  en  Ud  déHvé  tétrflnitrë,  le  4*  ^rotlj 

".^  substituant  dans  le  radical  Az(CH*)*.  Et  ea  effet,  par  I 

''.:,  l'acide  azotique,  on  obtient  la  trinitrocrésylméthylQitrai 

Az(Clin)AzUî 
AzO^I     \aeO^ 

AzO= 
qui  fond  à  102°. 
L'auteur  n'a  pu  avoir  co  produit  en  assez  grande 

pOLU"  faire  les  réactions  comparatives. 

Élude  sur  le  groupe  du  tlilitpbèae  t  pfti-  H.  L.  WEI 

L'auteur  a  examiné  une  benzine  bouillant  n  78-80",  (j 
nail  de  la  reclilîcatîon  du  goudron  de  houille,  et  qui  i 
purifiée  que  par  distillation,  sans  traitement  aux  acide 
connu  que  ce  produit  renferme  sensiblement  la  mèmi 
de  Ihiopbène  que  la  benzine  ordinaire  du  commerce 
que  celle  dernière  reste,  en  somme,  la  matière  premîèi 
vient  le  mieut  à  la  préparation  du  thiophène. 

Moiiochlorothiophône  G*H*C19.  —  Ce  corps  prend  i 

(I)  DeaUcbt  cbvmiseht,  QtMllaehttt,  t.  IT,  p.  7H. 
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M  màtne  tetnt)6  qUe  le  dichlorothiophène^  par  l'action  d'un  cou- 
Aàtit  rapide  de  chlore  humide  sur  du  thiophène  brut  (mélange 
Il6  benzine  et  de  thiophène)  refroidi  à  0"".  Le  produit  de  la  réao- 
Aôû  est  traité  par  la  potasse  alcoolique^  lavé  à  Teau,  séché  sur 
lU  chlorure  de  calcium,  et  fractionné  au  thermomètre.  Le  mono- 
Alorothiophène  bout  à  IdO"". 

Le  dicblovotbiophène  C*H«C1«S  passe  à  170^ 

Ces  deux  corps  sont  des  liquides  huileux,  ressemblant  beau* 
AOtip  aux  monochloro  et  dichloro-benzines  ;  ils  donnent  la  réac- 
tidh  de  rindophéninë. 

Tétracblopotbiopbène  G^Gl^B. —  On  le  prépare  en  traitant 

rir  un  rapide  courant  de  chlore  le  dibromothiophène  refroidi 
Ch,  tant  qu'il  se  dégage  du  brome  ;  on  fait  ensuHe  bouillir  le 
IHtodtiit  aTBc  de  la  potasse  alcoolique,  puis  on  le  laVe  à  l'eau  ;  on 
Wt^rend  par  l'éther  ;  on  traite  la  solution  éthérée  par  le  noir  ani- 
ttal,  puis  on  le  sèche,  et  on  fractionne  au  thermomètre.  Le  té- 
Itachlorothiophène  bout  à  245^  ;  il  cristallise  en  grandes  aiguilles 
flârfaitement  blanches,  fusibles  a  36^,  solubles  dans  l'alcool. 
"''  Acide  ihiophène-sulfonique  C*H»S.SO«H.  —  On  l'obtient  en 
ttailant  par  l'acide  sulfurique  concentré  une  solution  de  thiophène 
bfut  dans  de  la  ligroïne  pure  :  il  est  très  hygroscopique. 

Le  sel  de  sodium  C^H'S.SO'Na+H'O  cristallise  en  lamelles 
brillantes. 

Le  se!  de  baryum{C*WS.S0^)^à-\'2lV0  se  présente  en  mame- 
lons très  solubtes  dans  Teau. 

Le  sel  d'argent  C*H3S.S03Ag+3H«0  forme  des  lamelles  blan- 
ches, qui  noircissent  rapidement  à  la  lumière  ;  il  est  très  hygros* 
topique. 

Le  sel  de  plomb  (CMPS-SO^j^Pb-j-H^O  se  présente  en  cristaux 
confus  très  solubles. 

Le  sel  de  calcium  {G*H'*S.SO^^^Ca  forme  des  lamelles  blanches, 
très  solubles  ;  Teau  de  cristallisation  n'a  pu  ùtre  déterminée. 

Le  cblorure  tbiopbène-sulfonique  C*H3S.S0*C1  se  produit  par 
Taction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  thiophène-sulfo- 
nate  de  sodium  ;  après  avoir  chassé  la  majeure  partie  de  Toxy- 
chlorure  formé  dans  la  réaction,  on  reprend  par  l'eau  glacée  et 
on  épuise  par  l'éther.  C'est  un  liquide  huileux,  bouillant  avec  dé- 
composition au-dessus  de  200**  ;  il  laisse  à  la  longue  déposer 
quelques  cristaux  fusibles  à  28°,  sublimables,  et  paraissant  [avoir 
la  même  composition. 
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Tlmpïmie-salfomide  ai-gt-atinae  CtH»S.SO*AzHAg.  - 
lution  alcooliijuo  de  Lhiophène-suiramide  hsX  additioi 
quantitt^  équivalante  (le  nitrate  d'argent,  après  quoi  oi 
parrammomaque  :  on  obtient  ainsi  de  belles  houppe 

Tbiopbi-nt-sulfaiùUde  C*H»S.SÙ»AzHC«Hs.  _  Belle 
Fusibles  à  96°,  nonstiblîmableE,  obtenues  par  l'action  di 
sur  le  chlorure  thiophène-sulfonique,  à  la  tempérai 
naire. 

Le  Ibiopbi-tie-salfonoltf  d'étbyle  C'H'S.S0»C»H5  pi 
sance  par  l'action  du  chlorure  thiophéne-suirontque  s 
late  de  âodiiim,  c'est  un  liquide  huileux,  jaunâtre,  eo) 
l'éther. 

Acide  Ihiophène-sal/iniqae  C*H'S.SO»H.  —  Le  chlo 
phène-Eulfotiique  en  solution  alcoolique  esl  additionoé  g 
portions  de  poudre  de  zinc  jusqu*é  ce  que  la  masse  soi 
pâteuse  ;  on  lave  alors  à  l'eau,  et  un  traite  le  résidu  iosi 
une  solution  de  carbonate  de  sodium  ;  le  thiophène-su 
zinc  peu  soluble  est  aussi  transfonné  en  sel  sodique  t 
ae  reste  plus  qu'à  ftllrer,  conceDirer  au  baia-marie,  aci 
HCI  et  épuiser  par  l'éther.  On  obtient  Qnaleraeat  un  liq 
leux  à  peine  jaunâtre,  qui  se  prend  dans  le  vide  sec 
aiguilles  fusibles  à  67°,  trèssolubles  dans  l'eau,  l'alcool 
Go  corps  donne  la  rénclion  de  l'indopliénine. 

Le  sel  d'argent  G*H*S.SO*Ap.  —  Se  présente  en  be 
taux  hlancs  ; 

Le  sel  de  Aar/wm  (C*H''S.aO»)*Ba-f2H*0  l'orme  des 
blanches  très  solubles  ; 

Le  se!  de  zinc  ((:*H«S.S0*i*Znf3II*0  cristallise  dî 
bouillante  en  belles  lamelles  blanches.  / 

Snp  les  prodnits  de  oondeQsatlvn  du  (biophène  >ti 
«Idéhyden,  le  méthflai  et  l'alcool  beBzylIqaet  par  H,  A.  T 

Ditbiényltnchhrélhuae  CGI3-CH(C'H-tS)».  —  Un  iné 
Chloral  (10  gr.)  et  de  thiophènc  brut  (23  gr.)  esl  diss 
200  grammes  d'acide  acétique  crislallisable,  et  la  solu 
lionnce  goutte  à  goutte  d'un  mélange  à  parties  égale 
suirurique  concentré  et  d'acide  acétique  crislallisable 
disparition  du  Ihiophène  {réaction  de  l'îndophénine  ai 
Une  et  l'acide  sulfurique).  On  verse  ensuite  dans  l'ea 

(l|  Deutsche  clicmiseho  GescUaaliafl,  t.  IT,  p.  1S41. 
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épuise  par  la  ligroïne  :  ce  liquide,  lavé  à  la  soude,  fournit  par 
évaporation  le  dithiényltrichloréthane  en  belles  lamelles  fusibles 
à  76"*,  très  solubles  dans  Talcool  chaud,  le  sulfure  de  carbone, 
réther,  la  ligroïne,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  Ce  corps, 
ehauffé  avec  de  Tisatine  et  de  Tacide  sulfurique,  donne  une  colo- 
ration d*un  rouge  violacé. 

Dïihiényldicbloréthylène  CCI*  =  C(C*H3S)«.  —  Ce  corps  prend 
naissance  par  Tébullition  du  précédent  (1  mol.)  avec  de  la  po- 
tasse  alcoolique  (1  1/4  mol.).  On  chasse  Talcool  par  distilla- 
tion, et  on  distille  le  résidu  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On 
obtient  amsi  un  liquide  limpide,  soluble  dans  Téther,  qui  donne  à 
froid  par  Tisatine  et  Tacide  sulfurique  une  belle  coloration  bleu 
violacé. 

Hexabromodilhiényltrichloréthane  CCP-CH(C*Br3S)«.  —  On 
bt  prépare  en  traitant  par  le  brome  une  solution  sulfocarbonique 
de  dithiényltrichloréthane  ;  la  réaction  commence  à  froid  ;  on 
Tachève  en  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux.  On  obtient  par  le 
refroidissement  des  cristaux  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
Falcool  bouillant.  Ce  corps  fond  à  ITô*"  ;  il  est  très  soluble  dans 
r^lher  et  dans  le  chloroforme  :  chauffé  avec  de  Tisatine  et  de 
Tacide  sulfurique,  il  ne  donne  pas  de  coloration. 

Dithiényîtribrométhane  CBr3-CH(C*H3S)«.  —  On  opère 
comme  pour  le  dithiényltrichloréthane^  en  substituant  le  bromal 
au  chloral.  Belles  pyramides  fusibles  à  101-102®. 

Dithiényldibrométhylène  CBr«  =  C(C*H»S)«.  —  C'est  un  li- 
quide incolore,  distillable  avec  la  vapeur  d'eau,  qui  prend  nais- 
sance par  1  ébullition  du  précédent  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique. 

Dithiénylméthane  CW^C^WQ)^ .  —  On  dissout  2  grammes  de 
méthylal  et  9  grammes  de  thiophène  brut  dans  60  grammes 
d'acide  acétique  cristallisable,  et  on  ajoute  goutte  à  goutte  un 
mélange  à  parties  égales  d'acides  acétique  et  sulfurique  ;  quand 
le  liquide,  d*abord  jaune,  commence  à  se  résinifler,  on  le  verse 
dans  l'eau  et  on  épuise  le  tout  par  Téther.  On  obtient  ainsi  un 
liquide  huileux^  bouillant  à  267%  qui  possède  une  agréable  odeur 
d*orange,  et  qui  laisse  quelquefois  déposer  des  cristaux  fusibles 
à  43*  :  liquide  et  cristaux  donnent  à  froid  avec  l'isatine  et  l'acide 
sulfurique  une  belle  coloration  rouge. 

C6HS 
Phényl-thiényl-méthane  CH*<Q4p|3g.   —   On    dissout   dans 
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Vtàie  BoAtiqae  irris^tallisable  (100  gr.)  de  l'alcool  \ 
(Ja  gr.)  et  du  thiophène  pur  (6  gr.)  Àtendu  de  6ùa  v 
ligroïna  ;  puis  on  ajoute  un  mélHngû  »  parlies  é^ole; 
poétique  et  BulftlriqiiQ  :  loraquo  le  lliiophèae  a  dispsn 
de  l'indophénine),  on  vorse  dans  l'eau  et  on  épuise  pi 
on  évapore  l'éther  et  on  distille  le  n'siilu  rinii*  un  ( 
vapeitrtd'eau.  Le  pliônylthiénylméltiaim  ust  un  litjtlîd 
bouillant  à  865"  ;  il  possède  une  a^vi^nble  odeur  dp 
dûiine  à  froid  avec  l'isaline  et  l'ai'iiliï  stiirurj^iue  uns  \te 
tion  rouge.  .  i 

Sar  le  ^orps  qui  armnipAs»'*  le  tnluènc    du   goDi 
par   N«.   V.    HKVER   .-t    H.    HKKIS  il;. 

^e  to}uèpe  du  goudron  renferme  eq  petite  quantité 
eue  supérieur  du  tliiophène,  le  tbiotolène,  dont  la  pr 
communique  la  propriété  de  donner  la  réaction  de  L 

mer  (S). 

Qn  a  précéflemment  fait  connaître  le  dibromo 
C»tfBr«S.pH',  liquide  huileux  boi.illanl  à  2Î7-829*.  Tra 
pfir  un  excès  de  brome,  ce  dérivé  se  convertit  en  trih 
tolone  C*Br*S.CH*,  aiguilles  blanches  et  brillantes  ftisi 

Quant  nu  lliiotolône  hii-même,  il  est  très  difficile  h  s 
toluène.  Oo  traitement  d»  toluène  brut  par  l'acide  suirur 
nit  un  produit  coutenant  150/0  de  tbiotolène  et  85  0/0  c 
mélanine  qu'on  ne  parvient  plys  à  enrichir  en  Ihiotol^ 
nouveau  traitement  à  l'acide  sulfuriqiie,  et  qu'on  ne  pai 
non  plus  A  scinder  par  la  distillation.  Le  procédé  sui\ 
seul  qui  ait  permis  jusqu'à  présent  d'obtenir  le  thiotolèi 
de  pureté  : 

Le  tbiotolène  lirut  (à  15  0/01  est- traité  n  froiil  par 
présepce  d'oxyde  jaune  de  mercure  :  le  toluène  n'est 
^ans  ces  conditions,  tandis  que  le  tliiolo'ène  donne  de; 
de  substitution  iodés  A  points  d'ébullilion  très  t^Ievés.  i 
alors  In  toluèac  pnr  distillation  et  qunnd  le  thermomètr 
180",  on  traite  le  résidu  par  le  sodium  en  présence  d' 
aipiitant  de  temps  à  autre  un  peu  d'eau  de  manière  à 
l'iodiice  de  sodium  formé.  La  réduction  terminée,  on  pr£ 
l'eau,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  rectifie 

IJI  nevtaçbf  cheiçi^che  Gesellsebafl.  l.  |7,  p.  787. 
(S)  Vuyoip.  511. 
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^n  léB  ihiotolànc  pur  C^H^S  est  un  liquide  incolore,  tPÀsmobilei 
HMiûIlant  à  llS""  (corr.).  Son  odeur  est  faible.  Sa  denaité  à  iS""  est 

^|Oi94.  AD.  F. 
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^^  Sar  le  dlthiényle;  par  M.  R,  IVAHRiSRN  (1). 

'  Lorsqu'on  fait  passer  du  thiophène  Q^H^S  dan^  un  tube  cbauffé 
'9fl  rouge  sombre^  il  se  convertit  pour  la  majeure  partie  en  dî- 
^^én)rle  C*If3S-C*H3S.  La  réaction  est  tout  à  fait  semblable  ^ 
'^eelle  qui  permet  d'obtenir  le  diphényle. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  le  dithiényte  s^  préseQtei 
iifffi  lamelle^  brillantes  fusibles  à  SS"-^  chauffé  avec  dç  l'i^atineet 
b  de  Tacide  ç^lf^rique,  il  fournit  une  magnifique  coloration  bleue, 
gl  Si,  au  lieu  de  thiophène  pur,  on  emploie  pour  cette  prépara-* 
^'liftti  du  thiophène  brut  (mélange  de  benzine  et  de  thiophène)  on 
^'flllient  un  produit  qui  paraît  renfermer  dq  diphényle,  dn  dithié? 
ng\0^  et  le  cprps  CeH^-C^H^S.  4d.  f. 

.  (t  Sar  la  phényl-thlépyl-ae^lniie  {  p^v  If.  A.  COMl^  (2), 

'  ^  Lorsqu'on  traite  le  thiophène  brut  (mélange  de  60  0/0  de  thio- 
phène et  de  40  0/0  de  benzine)  par  le  chlorure  de  benxoyle  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium  à  la  température  du  bain-marie, 
il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  avec  des  tracea  d'acide  sul- 
fhydrique.  Le  produit  de  la  réaction  est  distillé  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  et  le  liquide  distillé  épuisé  par  Téther;  on  obtient 
ainsi  la  phénylthicnyl-ncôtone  C^'H^^-CO-C^IPS  en  longues  ai- 
jfuilles  fusibles  à  55°,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Ce  corps  bout  à  300*». 

Traitée  par  l'hydroxylamine,  suivant  le  procédé  connu,  la  phé^ 
nyl-thiényl-acétone  se  convertit  en  phényJ-tbiényUacétoxime 
(?H»-G(AzOH)-C*H3S  prismes  fusibles  à  9i-92o. 

Chauffée  avec  de  la  chaux  sodée,  elle  se  dédouble  en  acide 
benzoïque  et  en  thiophène,  suivant  l'équation 

p6H5  CO  —  C4H3S  +  H20  =  C6H5.G02H  +  C*H*S. 

Il  se  produit  en  même  temps  une  certaine  quantité  de  benzine, 
sans  doute  aux  dépens  4e  l^aoide  benzoïque.  Ap.  f. 

(1)  Doutschc  chcmiscbe  Goscllschaflf  t.  f  1,  p.  7«9. 

(2)  Deufscbe  cbemiaobe  QeaêUsebaft,  i.  f  t,  p.  7UU. 
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CMktriWtloM  k  l'étadn  dn  l'aelde  DriqB«t   par  ■.    F.  W 

Acide  sarconisuriqiie  C^H'^.Kz^O*. — Lorsqu'on  chaufl 
d'huile  â  S10°  un  mélange  inlime  de  3  partief^  de  sarco 
2  parties  d'acide  urique,  ces  deux  corps  s'unissent  av6i 
Uon  d'eau,  suivont  l'équation. 

CHl»Az;*03  -1-  C^HiAïOa  =  H'O -f  C»H9AiK>*. 

On  reprend  par  l'eau  chaude  le  produit  de  la  réactic 
lutioQ  filtrée  laisse  déposer  par  le  refroidissement  Tac 
sinurique  sous  la  forme  de  orisiaus  prismatiques  incoh 
fermant  C''H»Az*0'f2H*0. 

Ce  corps  perd  sou  eau  de  cristallisation  à  100°.  II  p 
réaction  «le  la  murexide.  11  réduit  lentement  à  chauc 
tiens  alcalines  de  cuivre.  Les  acides  minéraux  le  dissol 
altération.  Les  acides  acétique  et  formique  le  dissolvi 
mont  ;  mais  ces  solutions  ne  tardent  pas  à  laisser  dt^pose 
cristaux  microscopiques,  qui  constituent  des  combinai» 
blés,  perdant  lentement  à  froid  et  l'apidement  à  chaud 
acide  volatil,  et  dont  la  composition  n'a  pas  été  établie. 

L'acide  sarcosinurique  forme  des  sels  alcalins  qui  c< 
des  masses  vilriJuses  soiubles  dans  l'eau;  il  donne  avec 
niaque  un  sel  cristallin  mais  instable,  qui  perd  toute  sa 
Diaque  par  l'action  de  l'eau  froide  ou  d'une  températurt 
Le  .«e/fffl/Y^H/ C^H'Az^O'Ag  est  un  précipité  blanc,  . 
soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  nitrique  :  il 
lentement  en  Jaune. 

Chauffé  à  110°  avec  de  la  potasse,  ou  à  150°  avec 
l'acide  sarcosinurique  se  dédouble  en  sarcosine  et  acidi 
par  une  réaction  inverse  de  celle  qui  lui  a  donné  naissar 

8a  solution  aqueuse  lixe  le  brome  à  chaud,  et  donu 
refroidissement  des  tables  rectangulaires  incolores  de  II 
C»H'Az*0«Br,  suivant  l'équation 

CH'AzH)»  -p  H'O  -r  Br^  =  AzH*Br  -f  CSHi  Az*OSBr 

Ce  dérivé  brome  est  soluble  sans  altération  dans  tes  s 
ee  dissout  également  sans  décomposition  dans  l'eau  di 
mais  un  excès  de  ce  réactif  le  détruit  avec  formation  de 
de  baryum.  L'ammoniaque  le  décompose  avec  dég 
d'azote;   l'acide  sulfliydrique  le  co[ivertit  en  un  nouvc 

(1)  Deiislrbc  ebeiaiseb«  Geaallsebafl,  l.  tT,  p.  &17. 
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ptr  Fauteur  acide  sarcosine-méso^urique.  L'équation  est 
fSkivante  :  ' 


^  ^  ■  C8H''Az*05Bp  -I-  H^S  =  s  +  HBp  +  C8H8A2K)5. 

zMmm  Acide  sarcosine-méso-urique  C®H<*Az*0'.  —  On  le  prépare, 
'après  l'équation  ci-dessus,  en  traitant  par  H^S  une  solution 

, ^«qpieuse  chaude  du  dérivé  brome  précédent;  on  filtre  et  on  con- 

.  enlre  ;  le  nouvel  acide  se  décompose  en  lamelles  ou  en  aiguilles 
jffliorhombiques,  insolubles  dans  Talcool,  très  solubles  dans 


Cet  acide  forme,  avec  l'acide  acétique,  une  combinaison  cris- 
.  ^isée  Instable  de  composition  C«H8Az*0».C«H«0*. 
'Il  décompose  les  carbonates.  Ses  sels  alcalins  sont  très  solu- 
^'S*  dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Le  sel  ammoniacal 
*^H*Az*0*.AzH3  forme  de  fines  aiguilles.  Traité  par  le  nitrate 
^  ^argent  ammoniacal,  il  fournit  un  précipité  blanc  amorphe,  qui 
it  renfermer  C**H«Az*0*Ag*,  et  qui  noircit  rapidement. 
L'acide  sarcosine-méso-urique  réduit  à  chaud  les  solutions  al- 
*  ^Mlines  de  cuivre,  et,  à  froid,  les  sels  d'or  et  le  permanganate  de 
"^"pirtassium,  en  donnant  un  mélange  d'acides  où  on  a  pu  caraoté- 
'  Priser  l'acide  oxalique. 

^*  Par  l'eau  de  brome,  il  régénère  le  corps  brome  aux  dépens 
"^  duquel  il  a  pris  naissance  ;  par  l'eau  de  chlore,  il  donne  un  dé- 
**  rivé  cristallisé  paraissant  présenter  une  composition  analogue  à 
"^  mile  du  compose  brome  susdit.  Il  n'est  pas  altéré  à  150^  par 
-'  Peau,  l'acide  chlorhydrique  ou  l'ammoniaque.  ad.  r. 

t  Aeiton  da  phénol  elde  l'aeide  salfuriqae  nar  Taeide  hippariqnet 
^  par  H.  4.  ZEHG:VTER  (1). 

On  chauffe  pendant  6  heures  à  1  iO**  un  mélange  à  parties  égales 
d'acide  hippurique  et  de  phénol  avec  3  fois  son  poids  d'acide 
•uifurique,  puis  on  verse  le  tout  dans  l'eau  :  il  se  dépose  de 
Tacide  benzoïque  ;  on  filtre  et  on  épuise  le  liquide  par  l'éther 
pour  éliminer  les  dernières  traces  d'acide  benzoïque  ;  après  quoi, 
on  fait  bouillir  avec  du  carbonate  de  plomb,  pour  retenir  l'acide 
sulfurique  ;  le  liquide  filtré  est  enfin  traité  par  l'acide  sulfunque, 
puis  évaporé  d'abord  au  bain-marie  et  ensuite  dans  le  vide.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  clinorhombiques,  qui,  après  lavage  à 
l'alcool  et  cristallisation  dans  l'eau,  présentent  la  composition 

(1)  Monalshefle  fur  Chemin,  t.  S,  p.  382. 
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CilHiO^S^H^O.  Ce  corps  fond  à  IHa-iaS";  il  esl  tri 
dans  Talcool  chaud  et  dans  l'eaii,  peu  soluble  dans  l'élhi 
l'alcool  froid.  C'est  un  flcide  énergique.  Le  spI 
C*H*AzO'SAg-(-3H*0  fornie  des  rristaiix  prismatiques, 
rsbles  à  la  lumière,  qui  perdent  1  molécule  d'eau  à  tO 
de  barj'um  (G^H^Az^Sj'Ba  +  H'O  cristallise  en  aiguille 
viennent  anhydres  à  125°  ;  le  sel  de  cuivro  forme  des 
bleues  et  le  sel  de  potassium  des  prismes  incolores. 

Soumis  â  In  dielillation  sèche,  cet  acide  se  décoi 
donnant  de  l'acide  sulfureux,  du  phénol  et  un  résidu  chai 
Chauffé  avec  2  fois  son  poids  d'eau  régale,  il  se  co 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  100-103°,  solubles  dans  l'élhe 
la  benzine,  peu  solubles  dans  l'eau  :  ce  nouveau  dériv 
composition  n'a  pas  été  établie,  détone  par  la  chaleur 
peau  en  jaune, 

par  M.  1^  »6f}WmW  W- 
Acide    BaiUde-maioatque   G*H*.AiH-CO-CHs.QO*ïi 
chauffa  pendant  une  heur«  W  lOS*  un  mélancre  en  pi 

moléculaires  d'aniline  et  d'acide  malonique;  la  mass 
ainsi  obtenue  est  traitée  6  chaud  par  le  carbonate  de  so(i 
solution,  nitrée  après  refroidissement,  est  enfin  acidulé' 
et  évaporée  au  bain-merie  jusqu'à  crislallisarion.  Les  \ 
de  pet  acide  ont  été  décrites  par  Freund  (Deulscb.  cl 
selhch.,  t.  I»,p.  133). 

Tricliloroquinolvino  C*H*AzCP.  —  Un  mélange  d'à 
line-raalonique  (I  p.)flnenienl  pulvérisé  et  de  bonzini 
(10  p.)  est  additionné  peu  ii  peu  de  perchlorure  dt'  j. 
(4  p.l,  ei  le  tout  est  chauffé  au  bain-inarie  dans  un  app 
flux  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  C 
alors  l'excès  de  benzine  par  distillalion  au  bain-marie,  o 
le  résidu  par  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  et  c 
le  tout  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'i 
dépose  dans  le  récipient  de  longues  aiguilles  présenlar 
position  do  la  trichioroquinoléine.  Ce  corps  fond  à  10" 
assez  soluble  dans  l'alcool  chaud,  la  benzine  et  la  ligi 
réduction  au  moyen  de  l'acide  iodhydnque  fumant  à  1 
transforme  en  quinoléine. 
(1)  Deutsche  chemhelie  Geaeliatibtil,  t.  *1,  p.  MB. 
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L'aulflur  n'a  pas  constaté  la  fovmation  de  dioblproquinoiéJnQ 
4ms  la  péaction,  mais  il  a  reconnu  l'ei^istence  d'un  produit  acoes-* 
Wire  qu41  n'est  pas  parvenu  à  isoler  à  Pétat  de  pureté,    i^p.  s. 


•*  «^ 


l'éthef  MlUde-i|uUoiiiqae^  l'aelde  pi|ni-tol|ilde-^^oiiiqae 
et  la  n|4^thyUrleh|f;roqii|iioiéiiie  f  par  MM.  L.  llSfillBIMER  et 

m.  uovrmxmN  (i). 

j^tber  amlide-malonique  G«H*,AzH.CO-CH«,ÇQ«C«H».  —  |1 
prend  paise^ncp  p^p  raptjpyj  (le  rSRiline  sur  I§  pj^lppure 

COG1.CH2.G02G2H5. 

On  opèrp  cpmpne  il  suit  :  le  malonate  d*éthyle  et  f|e  ppt^s^ium 
C0«K-CH«-C0«C«H5  (2  p.)  en  suspension  dans  la  benzine,  est 
additionné  d'une  solution  benzénique  de  POGl*  (1  p.)  ;  on  achève 
la  réaction  en  chauffant  la  masse  au  bain-marie.  Le  chlorure  brut 
ainsi  obtenu  est  alors  traité  à  froid  par  une  solution  beAzénique 
d'aniline;  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  filtre,  on  lave  la 
solution  benzénique  à  Tacide  chlorhydrique  et  à  Peau,  puis  on 
réyapore  à  la  température  ordinaire  ;  le  résidu  est  enfin  purifié 
par  cristallisation  dans  Téther.  On  obtient  finalement  des  oris- 
taax  fusibles  à  SS-SQ"",  insolubles  dans  Teau  et  dans  la  ligroïne. 
Iris  solubles  dans  Talcool,  le  chloroforme  et  la  benzine. 

Acide  para-toluide-malonique  et  méthyUrichloroquinoléwe»  — 
L^acide  para-toluide-malonique  se  produit  par  l'action  de  la  pa- 
ra-toluidine  sur  Tacide  malonique.  On  opère  exactement  comme 
pour  la  préparation  de  l-acide  anilide-malonique.  (Voy.  la  note 
précédente.)  11  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  ftisilile^ 
avec  décomposition  à  156°,  assez  solubles  dans  Talcool;  sa  com- 
position répond  à  la  formule  CH8.C«H*.AzH-C0-GH«.C0«H. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore  en  présence  de  ben- 
zine, il  donne  de  la  méthyltrichloroquinoléine  GH*.G«H3Cl3Aa; 
aiguilles  fusibles  à  134"*.  ad.  p. 

Svr  les  aeldes  quinaldine-earboniqaes  9    par  V^.   O.    DŒBIVER 

et  IV.-V.  MILLER  (2). 

Acid^  quinaldine-parac^vboniqae  C*®H^Az-GO*H. —  LIp  rpé- 
lange  de  100  grammes  de  chlorhydrate  d'acide  paramidobt^n- 
zoiaue  et  de  iOO  gran^mps  d'acicje  çhlofljydi'iqujB  concpptré  est 
additionné  de  80  grammes  de  paraldéhyde.  La  réaction  coni- 

(1)  Deuslcke  cbcmiscbc  Gcsellschait^  t.  f  T,  p.  7S9. 
{%)  Deutsche  chemische  Goaellschaft,  t.  f  7^  p.  1)38, 
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..3  mence  à  fi-oid  avec  dégagement  de  chaleur,  on  l'at^è 

-g  marie;  puis  on  étend  d'eau,  on  fliLre,  on  évapore  à 

'^  sirupeuse  :  le  chlorhydrate  d'acide  quinaldine-paraca 

■â  dépose  au  bout  de  viiigt-ijualrc  heures;  on  le  décoin 

ï|  <juaiilité  équivalente  de  carbonate  ou  d'acétate  de  se 

,|  fait  recristalliser  l'acide  dans  l'alcool  bouillant.  L'ai 

,  ft  dine-paracai'boniiiue  se  présente  en  longues  aiguille 

H  259°,  Bublimables  avec  décomposition   partielle,   ti 

' .  ;=  dans  l'alcool  bouillant.  L'équation  suivant  laquelle  il 

.  ^  sauce,  est  la  suivante  : 

■^^.  CSH*.  AzH3.C0>H  +  2C'H»0  =2H'0  +  H»  +  C"»HBA 

I  Le  chlorhydrate  C"HBA20».HCl-f  H^O  se  prése 

:;'  gués  et  lines  aiguilles  très  eoiubles  dans  l'eau,  peu  si 

.:.  l'acide  chlorhydrique  ;  il  pei'd  son  eau  n  100°. 

>':,  Lo  chloroplatiimle  (C"HflAzO».HCli»PlCl*4-4H«C 

•'  L'I  lamelles  clinoihombiques  assez  solubles  à  l'ébullitioa 

chlorhydrique  faible. 
'.  Le  cbpomale  (C'MI9.V,0*)*Cr50'H»  se   présente  i 

-,.'  rouges  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  se/  de  calcium  (C"H»A20»)«Ca  -l  2H«0  est  poi 
ne  perd  entièrement  son  eau  qu'a  200°. 

Le  .«(,'/ (/"fl/ye/i/ C"H''AzO*Ag  est  un  précipité  gél 
devient  cristallin  par  l'ébiillition  avec  île  l'eau, 

Lcsc/(/ecuiVre(CHH''.\zO'|*Cu  f6H*0  cristiillise 
peu  solubles;  le  sel  de  plomb  se  présente  on  prismes 
Acide  ijuinoldine-métacarboiiique  C^WAz.CO^H.  - 
comme  pour  l'acide  para,  en  parlant  do  l'acide  ra^ 
zoïque  ;  il  faut  seulement,  pour  obtenir  de  bons  r 
doubler  la  proportion  d'acide  chlorhydrique  et  de  p 
L'acide  se  présente  en  longues  aiguilles  soyeus 
avec  décomposition  à  285°,  presque  insolubles  dans 
solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  chlorhydrate  C"H»AzO».HCl  —  H*0  forme  de  pi 
solubles  dans  t'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'aci 
drique. 

Le  c/;/o/-o;>/,i(;n/(/e(C"Hi'AzO*.HCli«PtCl*6e  prése 
mes  clinorhoinbiques. 

Le  chromale  (C"H"A/0»)SCr*0'H*  cristallise  en  ai, 
jaune  d'or. 
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Le  sel  de  calcium  (C"H®AzO*)*Ca -|- 2H*0  forme  des  prismes 
*ni  eolubles  dans  l'eau  :  il  perd  les  2H<0  à  200». 
^^ijd  sel  d argent  C**H^AzO*Ag  est  un  précipité  volumineux  qui 
"Sinent  cristallin  à  chaud. 

«•jlie  sel  de  cuivre  (C**H«AzO«)«Cu  +  3H«0  se  présente  en  la- 
i'ielles  d'un  vert  clair. 

i  :AcidequinaIdine-ortbocarboniqueC^m^  Az.com  + 1 1/2  H«0. 
s^  Même  préparation  que  pour  les  acides  précédents,  avec  les 
Dqroportions  suivantes  :  25  grammes  do  chlorhydrate  d'acide  an- 
ii^ranilique,  30  grammes  HCl  concentré,  13  grammes  paral- 
dÛiyde. 

l' L'acide  se  présente  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  151"*;  il 
Nrt  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
i^'Le  chlorhydrate  C"H9AzO«.HCl  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
4iitt8  l'alcool,  insoluble  dans  l'élher  et  dans  Tacide  chlorhydrique  : 
lycrÎBtallise  en  lamelles  qui  prennent  rapidement  à  l'air  une  co- 
Éjinition  rougeâtre. 

éU-e  chloroplatinate  (C"H»AzO«.HCI)«PtCl*+  2H«0  se  présente 
|p  prismes  orthorhombiques  rouges,  très  solubles  dans  l'eau 
iouillante. 

a  Le  chromate  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles 
fÉnnes. 

Le  sel  de  cuivre  (G*4H8AzO«)«Cu  +  l  1/2H«0  forme  des  ai- 
guilles d'un  vert  foncé,  qui  perdent  à  100''  1  molécule  d*eau. 

Le  sel  dargent  est  amorphe,  et  devient  cristallin  par  une 
longue  ébullition  avec  Teau  ;  le  sel  de  calcium  forme  des  cristaux 
OHimelonnés  très  solubles  dans  l'eau.  ao.  r. 

Sar  quelques  dérivés  de  la  tolaqalnolélne  f 
par  M.  4.  HERZPELD  (1). 

Acide  quiuoléine-%'méthyl->{'Sulfonique 

G9H5.Az^,j.GH3^^,^S03H^3^. 

Un  mélange  de  50  grammes  d'acide  orthotoluidine-métasulfo- 
nique,  17  grammes  de  nitrobenzine,  85  grammes  de  glycérine  et 
70  grammes  d'acide  sulfurique  est  maintenu  à  Tébullition  pen- 
dant sept  heures,  puis  versé  dans  six  fois  son  poids  d'eau  :  il  se 
dépose  de  beaux  prismes  incolores  présentant  la  composition 
ci-dessus. 

(1)  Deutsche  ebemiache  GêselIschêUf  t.  f7«  p.  903. 
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X-bxy-i-mêlhvl-quhiolvine  C!>\{^^.^z^^p.W,^,^.OH^y^. 

Siroduil  obtenu  en  foEnlant  l'acide  précédent  avec  de 
bis  son  poîiis  de  aoude  caustique;  on  repi'end  par 
épuiaopar  l'éLlier.  Aiguilles  fusibles  vers  SOC".  La  sol 
lique  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colornlioi 
jaunâtre. 

Acide  quinoiéinè-a-mrthyl-i-sulfotjtqilé 

C.H>.A.„|.GH=,„.SO.H,,,. 

On  le  prépare  comme  l'acide  t.  en  partant  de  I'ï 
loUiiiirne-para-sulfoniqno.  Il  se  préseniii  en  cristaux  pi 
solubles  dans  l'eau  bouillante. 

i-ory-<finétbyI-quiDoIéiue  C«H".AZj,j.aH»j,  ,OH,j^. 
TaDlde  pfftcédeni  avec  de  la  soudo,  on  reprebd  par 
épuise  par  l'éther.  Gfifilaux  fotiUM  au  delà  de  860*,  p 
dans  le  chloroforme,  solubles  dans  l'alcool  ;  la  solu 
Uque  dohne  avâo  le  ohlonire  ferpK{ue  Une  ooloreliOQ 
geAtre.  Comme  son  isomère  -(,  Iti  £-fiKj-»-inéltiTl-quin< 
pas  entraînée  à  la  distillation  par  la  vapeur  d'eau. 

Acides  ortlnytolaquinoléine-mouosalfoniquesCH'^At 
—  L'ortho-toluquinoléioe,  bouillant  à  24(3-:âi8'',a  été  ch 
dant  huit  ou  neuf  heures  à  135-140°  avec  10  parties  i 
furique  fumant;  en  versant  ensuite  dans  l'eau  le  pi 
réaction,  on  a  précipité  un  acide  monosult'onique,  et 
en  solution  un  autre  acide  monosulfoniquc,  facile  à  isi 
de  sel  de  baryum.  Le  premier  de  ces  acides  est  c 
l'aulcur  sous  le  nom  d'acide  a-sulfoniquc  ;  l'auli'u  est  aj 
fi-sulfonique. 

L'acide  a  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamellei 
driques,  anhydres.  Ses  sels  alcalins  sont  très  solubles 
baryum,  de  calcium,  d'argent  et  de  cuivre  sont  jieu  s< 
Par  fusion  avec  de  la  soude,  cet  acide  fournit  i'a-oa' 
quinoli-ine,  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  94-96°,  tn 
dans  le  cliioroformc,  l'alcool,  la  benzine,  l'ammoniaqu 
des  et  les  alcahs  dilués,  peu  solubles  dans  l'eau  et  du 
La  solution  alcoolique  donne  avec  le  chlorure  ferriqui 
ration  verte  peu  intense. 

L'acide  (i  se  présente  en  beaux  cristaux  prismatique 
de  baryum  est  très  soluble  dans  l'eau.  Par  fusioo  i 
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'^  lOtide,  il  se  conveHit  en  ^oxy-ofkho-loluqUinoléine,  aiguilles  inco- 
ig  llMPes  fusibles  à  QS-Qd**;  peu  solubles  dans  l'éther;  asseis  solubles 
il{  dans  Talcool  et  dans  le  chloroforme;  la  solution  alcoolique  donne 
^4V80  1(9  chlorure  ferrique  une  coloration  verte  qui  passe  au  brun 
^  |ter  ràdditioh  du  carbonate  de  sodium.  ad.  p. 

ftftillièsl»  de  dérivés  ^dldolél^des  | 
par  M.  L.  KNORR  (1). 

Aniline  et  étber  acélylacétique.  —  Ces  deux  corpë  réagissent 
f tin  sur  l^autre  pour  donner  l'acide  pbéhyl-pAmlÛobuiyMqUe , 
.  fiiivant  l'équation 

•/  On  chauffe  le  mélange  à  150-160''  pendant  4-5  heuresi  puis  on 
Jfvapore  au  bain-marie  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  la  ben- 
aiae  ou  la  ligroïne  ;  cet  acide  est  asses  soluble  dans  l'eau  et 
l'élher,  très  soluble  dans  Talcool  et  le  chloroforme^  peu  soluble  à 
firoid  dans  la  benzine  et  la  ligroïne. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  convertit  à  froid  en  -^-ox/qui* 
OBldine  ;  Tacide  chlorhydrique  à  30  0/0  lui  fait  subir  la  mémo 
iiràiisfbrmation  à  ISO''.  L*équation  est  la  suivante 

C^HSAz  =  G  <  S'.GO^H  =  H^O  +C6H*  /  ^H  G  -CH3 

OÎI 

Cette  base  est  un  liquide  huileux,  très  soluble  dans  l'éther,  et 
doué  d*une  odeur  analogue  à  celle  de  l'aniline. 

Ortbotoluidine  et  étber  acétylacétique.  —  La  réaction  se  produit 
comme  avec  Taniline  :  on  obtient,  en  chauffant  le  mélange  à  150% 
de  Pacide  orlbocrésyl-^'imidobutyrique^  cristallisé  en  belles 
aif^uilles  ;  Tacide  sulfurique  concentré  le  transforme  en  orihotolth 
f-oxyqainaldine  C**H**AzO,  fusible  à  185°. 

Paratoluidine  et  étber  acétylacétique.  — Les  deux  corps  réagis* 
sent  l'un  sur  Tautre  à  lôO''  et  fournissent  de  beaux  cristaux  d'acide 
paracrésyl-^-imidobutyrique  C**H*3AzO*  ;  ce  dernier  perd  H'O 
par  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid  et  se  convertit  en  para^ 
tolu^y-oxyquinaldine  fusible  à  245**. 

(i)  Deutaehe  çbemiacbe  Geaollaehafl,  t.  iV,  p.  540. 
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^'iiiiplilvlainine  f.-t  vlher  ttcvtylacètiquii,  —  La  réi 
lin  peu  An  celles  qui  pri'cèdeut  :  en  cbauffant  à  150 
lunge  des  deux  corps  eu  proportions  moléculaires,  c 
masse  ci-Ulallinc,  qui,  par  dissolulioa  daas  la  bei 
fournit  des  aiguilles  fusibles  à  200",  cousUtuanl 
^-napliCyl-p-imidobulyriiiue  C*»H*».VzO .  Traité  à  Vt 
l'acide  chlorhydi'ique  à  i  0/0,  ce  corps  so  dédouble 
lamine  et  en  acide  fi-tiaphtyl-p-itnidobat^riqae 
aiguilles  fusibles  à  ^2°. 

L'acide  chlorhydrique  conceatré  et  bouillant 
acide  en  chlorhydrate  de  ^-naphlo—f-ozi-quinaldi 
elle-même  se  présente  eu  aiguilles  fusibles  à  286 
C<*H«AzO;  elle  distilla  sans  décomposilioa  à  uue 
très  élevée. 

Par  distillation  avec  20  fois  son  poids  de  poudre 
donne  la  naphtoquinaldine,  ai^illes  fusibles  à  SB*. 
tiuate  (C"H"Az.HCI)*PlCl*est  peu  soluble  dans  Vi 
driqua  dilué  et  chaud  ;  le  chromate  est  cristallisé. 

Par  réduction  au  moyen  de  l'étain  et  do  l'acide  cl 
la  naphtoquinaldine  parait  fournir  un  produit  d'h; 

Orlbophénylène-diamine  et  éther  acétylacêtique .  • 
à  170°  une  molécule  de  phénylène-diamine  avec 
d'étheracétylacélique,eton  obtient,  par  crislallisati 
dans  l'alcool,  l'acide  phénylèiie-di~imidobutyrJque  ' 
fusible  à  176°.  Ce  corps  est  à  la  fois  acide  et  base 
chlorhydrate  et  un  chloroplalinate  bien  cristallisés, 
rhydrique  à  30  0/0  le  décompose  à  120'  en  régénéra 
lùne-diamine. 

l'aratoluidine  et  éther  saccinylsuccinique.  —  ( 
200'  un  mélange  de  ces  deux  corps  renTerinant  un  e: 
toluidine;  on  obtient  après  cristallisation  du  produit 
de  belles  aiguilles  fusibles  à  263",  ayant  pour  formule  I 
Ce  corps  distille  sans  décomposition  ;  il  est  insol 
acides,  les  alcalis,  et  la  plupart  des  dissolvants  neut 
naissance  suivant  l'équation. 

OiîHicOfi  +3C'[t'Ai',Hï  =  âH'O  -|-  CSHSO  -|-  C^m^ 
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Ipahgffpjie»  smr  les  produits  d'adUUtlom  de  la  qaiAolélne  avee 
^pm,  éthers  aleooUqaesf   par   MM.   Ad.   CLAUS    et    P.  STEGB- 

J^  réduisant  le  brométhylate  de  quinoléine,  soit  en  solution 
i^da  (par  le  zinc  ou  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique),  soit  en  so- 
;^n  alcaline  (par  Tamalgame  de  sodium)  on  obtient  un  mélange 
^deux  bases  dont  Tune  est  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  tandis 
die  Fautre  ne  Test  pas. 

La  première  de  ces  deux  bases,  appelée  par  les  auteurs  tri- 
fdro^thyl-quinoléine  ou  tétrabydrure  dPéthylquinoléine^  a  pour 
ipoiule  G'*H^o(C^H^)Az .  C'est  un  liquide  parraitement  incolore, 
ipillant  à  254-258"*,  presque  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble 
jins  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  chlorhydrate  est  instable  et 
ihrd  son  acide  chlorhydrique  par  Tévaporation  soit  au  bain-marie, 
ioil  à  la  température  ordinaire  dans  l'air  sec.  Le  chloroplatinate 

io(GtH5)Az.HGI]<PtCl^   cristallise  en    lamelles  d'un   jaune 
y  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué.  Le  chlorocadmate 

«0(C«H5)Az.HCl]«CdCl«  fond  à  105«  ;  le  chloromercurate  fond 

^La  trihydro-éthyl-quinoléine  se  combine  à  froid  avec  l'iodure 
Ïê  méthyle,  en  donnant  un  iodure  d'ammonium  quinoléique 
^io(caH«)Az.  CH3I  fusible  à  179«  (non  corr.),  ce  dernier  fournit 
ipr  l'oxyde  d'argent  l'hydrate  correspondant,  base  cristallisée, 
Ifès  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther.  Le  chloroplatinate 
ji>H*o(G«H5)Az.GH3Gl]«PtGl*  se  présente  en  fines  aiguilles  d'un 
latme  clair,  fusibles  à  215''. 

La  seconde  des  bases  qui  prennent  naissance  par  l'action  des 
réducteurs  sur  le  brométhylate  de  quinoléine,  n'est  pas  volatile  : 
XI  l'extrait  du  produit  de  la  réaction  au  moyen  de  l'éther.  G'est 
on  liquide  huileux,  presque  incolore.  Le  chloroplatinate  parait 
avoir  pour  composition  (G«H8)G«H«)Az)32HGl.  PtGl*  :  c'est  une 
poudre  d'un  rouge  clair.  ad.  p. 

Ssup  les  teses  pyrldiqnes  et  piperldiqnes  de  syiitlièse  f 

par  M.   A.   LAUENBUMG  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  à  290"*  un  mélange  de  pyridine  et  d'iodure 
de  propyle,  il  se  forme  plusieurs  bases  que  l'on  peut  isoler  par 
distillation  avec  de  la  potasse  et  fractionnement  au  thermomètre. 

(1)  DeutMcbe  cbemiaebe  Gesellsebafi,  t.  iV,  p.  1328. 

(2)  Deutacbe  ehemiscbe  Geaellscbaft,  t.  iV,  p.  772. 
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Le  [irodiitt  i>!HncipaI  lie  la  réaction  est  de  lo  pyridine  r 
lasiiulreâ  produits  sont  ileiix  propylpyridines,  liouiDl 
!62*,  l'aulre  à  173-175°. 

La  propylpvridÎDe  bouJUant  à  IfiS*  est  un  liquide  inc 
soluble  dans  l'eau,  ayant  une  densité  de  0,939â  à  0".  S< 
platiiiBtc  (G»H'»Ai!.HCi)«PtCI*  psI  peu  soluble  dans 
oxydntion  au  moyen  du  permaganale  Ae  potassium  elle  s 
en  acide  v-pyridino-carbouique.  C'e^l  donc  la  -y-propy 

La  pi'opylpyridine  bouillant  à  173-175"  ressemble  l 
la  précédente.  Sa  densité  est  0,9411  à  0°  et  0,930H 
chhroplatlaate  fO"HnAz.fïCI)*PtCI'  forme  des  lamelU 
ortliorhombiijue  1res  peu  solubles  dans  l'eau,  Parl'osyi 
n'a  pas  fourni  de  produits  neis. 

Los  lieux  bases  précédentes  sont  Iransformêes  par 

sodium  et  de  l'alcool  en  propylplpén'dines,  CH^'Az. 

■  j  La  f-propylpipéridine  bout  à  157-161"  ;  sa  densitt^  à  0* 

'/j  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  6on  chlorhydrate  se  p 

}  beaux  prismes  ;  le  chhrnurale  est  un  précipité  crîetallii 

'  royjy(i//7)a/e  et  le/jicra(e  sont  trèssolubles. 

L'auiro  propylpîpéridine  bout  comme  la  eonicine  à 
''  sa  dotisité  )i  O  est  0,870  ;   son  chhrbydratr   forme 

prismes  ;  son  rhloroplalinale  0:*t  peu  soluble.  Klle  csl  ii 
la  lumière  polarisée. C'est  un  poison  \iolenl.  Son  action 
git|uc  est  semblable  à  celle  de  la  eonicine  :  elle  paralysi 
moteurs,  sans  allérrr  l'excitabililé  musculaire. 


L'fiuLuur  lecommnndc  le  procédé  suivant.  Les  mal 
çecle^  Bonl  épuisées  à  chaud  par  l'alcool  acidulé  d'acide 
l'extrait  alcoolique  est  filtré  après  refroidissement  et  é 
baiu-marie,  le  résidu  rciiris  par  10  fois  aon  poids  d' 
solution  additionnée  d'un  excès  d'eau  de  baryte.  Ai 
quelques  heures,  on  ajoute  uq  léger  excès  d'acide  s 
on  laisse  au  repos  pemblut  quelque  temps,  puis  on  filli-i 
cipile  l'acide  sulfunque  par  le  chlorure  de  b?ryum  ;  oi 
nouvea'i,  et  on  évapore  au  bain-marie  aussi  complète 
po-iisible  et  de  manière  n  chasser  l'excès  li'acide  chlorhy( 
résidu  de  l'év.iporaLioneslrapris  par  l'ulcool  absolu,  et  l 

(IJ  firebiv.  dtr  Pbaraiacie  [S),  1.  Wt,  )>.  W7, 
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I  évaporée  à  sec  au  bain-marie.  Le  nouveau  résidu  est  dissous 
I  dans  Teau,  et  cette  solution  aqueuse  légèrement  acide,  est  épuisée 

par  réther  qui  dissout  les  matières  grasses  encore  contenues 
!  dans  le  liquide.  Après  quoi,  on  rend  alcaline  la  solution  aqueuse 
'  el  on  répuise  de  nouveau  par  l'éther.  Enfin,  le  résidu  de  Téva- 
f  jpôration  de  Téther  est  traité  par  l'eau  acidulée  d*acide  chlorhy- 

Sfique,  qui  ne  dissout  plus  dans  ces  conditions  que  les  alcaloïdes. 

L^uteur  s'est  assuré  que  ce  procédé  convient  bien  à  la  recherche 

et  la  morphine  et  de  la  strychnine.  ^  ad.  f. 

«r  ■ 

Fr«»diilia  de  eondensation  obtenus  au  moyen  4e  l'anhydride 
phtaiique  |  par  M.  S.  GABRIEL  (1). 

Anhydride  phtalique  et  acétylacélale  déthyle.  —  Lorsqu'on 
j^aufTe  au  bain  d'huile  à  130-150'*  un  mélange  d'anhydride  phta- 
lique (200  gr.),  d'acétylacétate  d'éthyle  (200  gr.)  et  d'acôlate  de 
afidlum  fondu  (20  gr.),  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  avec 
(melques  produits  à  points  d'ébuUition  bas,  qui  n'ont  pas  été  exa-^ 
minés.  La  masse  se  colore  en  violet,  puis  en  brun  et  laissa  dé- 
ppper  un  magma  de  cristaux  jaunâtres  ;  au  boutdei^  ou  3  heures, 
fli^ laisse  refroidir,  et  on  ajoute,  avant  complet  refroidissement^ 
9  OU  4  volumes  d'alcool.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaunes  ot 
Myeux  (82-36  gr.)  que  Ton  ti*aite  par  l'acide  acétique  cristalli- 
fWble  bouillant  ;  ce  liquide  laisse  insoluble  de  la  tri-ortbo-ben^ 
jÊQjflène-benzme  G®(C6H*C0)^  et  laisse  déposer  parle  refroidisse- 
ment de  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  209-211%  ayant  pour 
formule  C**H*60*.  Tmté  par  l'acide  nitrique  fumant,  ce  composé 
donne  un  dérivé  C**H**0*(AzO*)*,  en  fines  aiguilles  brun  jaune, 
fusibles  au  delà  de  280^';  ohauffé  pendant  3  heures  à  ilQ^ilh'' 
avec  de  l'acide  iodhydrique  bouillant  à  127*  (7  p.)  et  du  phos- 
p)iore  rouge  (1  p.)  il  se  convertit  en  pblalacène  G**H*®  :  pour 
iiioler  ce  carbure,  on  lave  le  produit  avec  de  l'eau  et  on  fuit  cris** 
tfilliser  le  résidu  dans  l'acide  acétique  bouillant.  Le  phtalaoène  a 
plis  naissance  suivant  l'équation. 

C24H1604  -f  9HI  =  G^HM  +  GO»  +  SH^O  +  413  _{_  G2<H<«. 

Le  pblalacène  C'*H*^  se  présente  en  cristaux  incolores,  fusibles 
àl73«. 

Le  composé  C'*H*®0*,  qui  lui  a  donné  naissance,  peut,  d'après 
Inéquation  précédente,  être  envisagé  comme  du  phlalacone-car^ 
honate  dêthyle  C«Hi*0^G0^C«H5. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeseJJscbafl,  t.  17,  p.  1380. 
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Chautïé  pt?iiilaiit  i  liouros  à  150**  avec  de  Tacide  chlorhyilr 
ruinant,  il  doiifii'  du  chlorure  d'rthyle,  de  Tacido  carhonitjui 
drs  ai^'uill(*s  jaiuu's,  fusil)l(»s  à  270-1:275**,  dont  la  formule  n'a 

t''l(''  ('tal'lit'. 

a  rU'  pn-paiv  i»ar  li'  pr«>r«'(k*  suivant  :  réllior  est  dissou*^ 
•in  parties  d'aoïdc  sulturi^ui*  conornlrr  et  la  SL)lutioii  ohai 
pjMnlanî  une  di'nii-lieiire  au  hain-uiarie;  après  refroidi&semen 
pncipitt*  par  Teau,  ««n  fait  crir-lallisortlaus  Talcool  bouillant,  i 
traite  cnthi  le  produit  parla  potasse  alcoolique  chaude  :  le  Sf 
potassium  s<*il»''pn>e  parle  refroiflissoinonten  fines  aip-uillosijai 

\j\n'itit'  jihffiInro/itH'tirlionif/ur  G^*H**()*.CO-H,  obtenu  en 
eipitant  par  II(>1  une  solution  a({uense  du  sel  de  potassium, 
tallise  dans  lande  acétiipie  en  ni^^uilles  microscopiques  jai 
l'u>il»les  a  JsO-^jMl^jri,  assi'z  soluhles  dans  Talcool  bnuillanl. 

Lorsqu'on  traiti^  une  solution  acétique  de  phtalacone-carbc 
ifiMlivle  par  la  p(»u  ire  de  zinc  au  bain-marie,  cetétiier  se  com 
en  hydroplitHlurnw^-rurhoiintt'  (Pvthyle  C:^«H«-VOH)*.COH':^H' 
ri>.>le  en  tillrant  le  liquide  à  chaud,  et  en  lavant  à  Teau  h 
lante  les  eri.slaux  qui  se  déposent  \w\v  le  refroidissement  ;  il  f( 
une  pumlre  cri^lilline  hlanche,  fusible  à  211-213**. 

Lors<jii'on  eh. mile  le  phtalacone-carbonate  d'éthyle  pen 
.S  heures  à  IsO'  avec  du  chlorhydrate  (rhydroxylaniine,  de  Ta 
et  un  peu  d'acide  chlorhy«lrique,  il  se  transforme  en  diox 
dnjthtulnrruf^-ouvhunutf^  (frt/iyh  C:^«H«*i AzOH)«(  :0*G*H5. 
isoler  ce  dtMiii(*r  eor[>s,  ou  évapore  le  produit  au  bain-mari 
le  lave  à  l'eau,  on  le  dissout  dans  lu  soude  et  on  précipite  par 
on  l'ait  enlin  reerisiallisor  «lans  Talcool  bouillant  :  on  obtient 
drs  ai;:uilles  jaunies,  fusihles  à  263-â(^i^ 

li'aeile  j)htalacone-carbonique,  chauffé  en   solution   sof 
'^  avec  de  la  jioudre  di'  zinc,  se  translonne  on  acide  h vdropL 

V()in'-curhuniiiuc  C-*H''*ir)Hi-C()-H  ;  pour  isoler  ce'derni< 
siillil  «le  pr(''ei|»iter  la  stilution  alcaline  par  HGl  :  après  cris 
satii'U  dans  un  mélange  il'alcool  et  d'acide  acétique,  il  se  pré 
en  aiguilles  incolores,  nn'croscopi(pies,  fusibles  à  280**. 

Trait»'  à  L'^O"  pendant  2  heures  par  le  chlorhydrate  d'bydi 
lamine  en  st)lulion  alcoolique  et  en  pn^sence  d'un  peu  d* 
ehlorhydricpuî,  l'acide  phialacone-carbonique  donne  de  V 
(lioximiddiditnlncrur-cnrhoiiniue  C**H**(AzOH)*CO*H ,  aig 
jamiàlrL's,  Insii^les  à  272-27îJ". 
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Anhydride  pbtalique  et  malonate  d'éthyle.  —  Ces  deux  corps 
fournissent  en  réagissant  l'un  sur  Tautre  un  mélange  de  tri- 
benzoylène-benzine  et  de  méthylène-phtaîyle  C«H*^CO)*CH*. 

AD.   F. 


Dérivés  dn  phtalaeène  f  par  H.  S.  GABRIEL  (1). 

Oxyde  de pbtalacène  G^^W^O,  —  On  Tobtient  en  oxydant  le 
phtalacène  G**H*^  (voy.  la  note  précédente)  en  solution  acétique 
par  le  dichromate  de  potassium  à  la  température  du  bain-marie  : 
il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux  jaune  citron, 
fusibles  à  211-!2i4<'y  solubles  dans  la  nitrobenzine  chaude. 

Bromophtalaccne  C**H*5Br.  —  Le  phtalacène  est  traité  en 
solution  acétique  saturée  et  froide  par  son  poids  de  brome  égale- 
ment en  solution  acétique  :  le  dérivé  brome  se  dépose  bientôt  en 
aiguilles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  184-184*,5.  Soumis  à 
la  température  du  bain-marie  à  Faction  du  dichromate  de  potas- 
sium en  solution  acétique,  il  se  convertit  en  oxyde  de  bromophta- 
lacène  C'*H*3BrO,  aiguilles  jaunes  fusibles  vers  200<*. 

Dinitrophlalacùne  C**H**(AzO*)*.  —  Aiguilles  jaune  foncé, 
fusibles  avec  décomposition  à  STO-SSO**,  résultant  de  l'action  de 
Tacide  nitrique  fumant  sur  une  solution  acétique  de  phtalacène. 

Oximido-phtalacène  C**H**(AzOH).  —  Aiguilles  jaunes  et  bril- 
lantes, fusibles  à  265-266°,  solubles  dans  la  nitrobenzine  chaude, 
insolubles  dans  la  soude  ;  on  le  prépare  en  chauffant  à  150-1 60» 
en  tubes  scellés  un  mélange  de  phtalacène  (1  mol.)  et  de  chlo- 
rhydrate d'hydroxylamine  (2  mol.)  avec  de  Talcool  et  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydi-ique. 

Acide  phlalacénique  G^oH^^CO^H.  — -  On  chauffe  pendant  six  à 
sept  heures  à  350°  en  tubes  scellés  un  mélange  d'oxyde  de  phta- 
lacène avec  80  fois  son  poids  de  chaux  sodée  ;  on  reprend  par 
Teau  bouillante,  on  filtre,  on  précipite  à  chaud  par  Tacide  chlo- 
rhydrique,  et  on  fait  recristalliser  dans  Tacide  acétique  bouillant; 
on  achève  la  purification  par  dissolution  dans  l'ammoniaque,  pré- 
cipitation à  l'état  de  sel  d'argent,  décomposition  de  ce  sel  par 
Tacide  nitrique  dilué,  et  cristaUisation  de  l'acide  dans  l'acide  acé- 
tique chaud  :  on  obtient  finalement  des  cristaux  jaunâtres  fusibles 
à  245-247°.  D'après  l'analyse  du  sel  d'argent,  l'acide  phlalacé- 
nique est  monobasique.  ad.  f. 

(1)  Deutsche  cbemischc  Gesellscbaft^  t.  iV,  p.  1397. 
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Sur  Tkaaronn  pnr  HH.   B.   RIZXA  M  A.  BUTLEHa 

L'asarone,  dt'CouvtTtc  en  18il  par  Gôrz  dans  la  racin< 
eui'opœum,  a  pour  composition  C"H"0'.  Elle  fond  â  ! 
à  296",  sans  ilocomposition  sensible;  sa  densité  à  iS'  < 
1,135.  Peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  l'asarone 
aisément  dans  I'hIcooI,  l'élher,  le  perohioruro  de  carbom 
acétique  cristalli^nble. 

Elle  donne  avec  le  brome  un  produit  d'addition  C" 

ChaulTée  en  luhoa  scelles  avec  de  l'acide  iodhyd: 
paraît  perdre  trois  grou|.es  mélhylo  (A  l'étal  d'iodure) 

Oxydée  en  solution  acétique  par  le  diohroniate  de  ( 
elle  fournit  un  dérivé  qui  cristallise  en  aig;uilles  soyeuf 


Sar  raBomnr  cl  l'balle  Pihérre  d'anamm  mnipa 
l>3!  m.  Th.  POLECK  {£), 

L'asarone  pure  fond  à  61°,  et  peut  ?tre  distillée  sang 
sition  si  l'on  opère  sur  do  petites  'pifintités;  ce  cor 
soluble  dans  U\  ligroïoe,  l'aloool,  l'élher,  le  chlorofonn 
lubie  dans  l'eau  bouillante;  il  est  inodore,  insipide  el 
rescent.  Les  analyses  conduisent  à  la  Tormule  C^H'^O^ 

Réduite  par  la  poudre  de  zinc,  l'asarone  fournil  un  | 
quide  et  des  gaz,  parmi  lesquels  on  a  reconnu  l'oxyde  di 
le  méthane  el  rbydrogène. 

Oxydé  par  le  permanganate,  il  donne  un  corps  d 
CHPO'',  ciistfillisé  en  Unes  aiguilles  soyeuses,  fusibli 
Si  l'on  emploie  comme  oxydant  l'ncide  nitrique,  on  oblici 
de  l'iicido  oxalique.  Une  oxydation  comjilcte  par  le  pern 
fournit  les  aciiles  carbonique,  formiqiio,  acétique,  oxalii 
acide  cristallisé  fusible  à  Hi".  -  , 

Snr  len  dérivé»  phlallque^.   Co^veraloo  den  ««Ides  «e 
on  iaetoMMi  par  H.  W.  ROSEK  (3). 

Les  recherclies  de  l'auteur  ont  été  entreprises  dans 
remonter  de  l'acide  phtalique  aux  dérivés  naphtaliques 
tentatives  faites  en  portant  de  l'acide  clhyli-nc-bonzov. 

(l;  Deulaclie  chemisehe  Gesellscliift,  t,  JT,  p.  1150. 
l2]  Di-aatcbc  chemiaohi<  Gt^sellschafl.l.  IT,  p.  1415. 
{3)  Deutsche  cbemisoho  Gcseilaebaft,  t.  47,  p.  !til9. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  567 

tonique  n*ont  pas  conduit  au  résultat  cherché.  L'action  des  agents 
déshydratants  sur  cet  acide  conduit  à  une  lactone,  qui  est  rôthine- 
diphtalyle  (Gabriel),  dont  il  dérive. 

y    C=Cll— CH=G    V 

C«*<So"h'"'~'"*h"oS>'^«*-««'û=c-"<co>       ^oc)"*"* 

On  dissout  Tacide  éthyIène-benzoylc-carbonic[ue  dans  qninse 
fbis  son  poids  d*acide  suIFurique  concentré  et  froid.  L*éthine- 
diphtalyle  se  sépare  après  quelques  heures  en  fines  aiguilles 
Jaunes. 

V acide  benioylacéto-o.  carbonique  C*<>H®0*  donné  de  même 
Yacide  phtalylacétique  G*<^H^O*,  comme  Ta  déjà  observé  M.  Ga- 
briel. L'auteur  trouve  pour  ce  dernier  acide  un  point  do  fusion 
sàpérieur  à  260*;  à  276*,  il  y  a  décomposition;  l'auteur  Ten- 
visage  comme  un  acide  lactonique. 

Uacide  acétophénone-o.  carbonique  C'H*0*,  enfin,  donne  un 
edmposé  C^H«0*  qui  a  la  composition  delei méthylpne'phlalide. 

En  général,  les  acides  qui  renferment  le  groupement 

donnent  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  une  lactone 

.  C=:G=   . 

G«H4<     \q 

Action  de  HCl  sur  Facide  cthylène-hcnzayle-o,  carbonique.  — 
La  réaction  a  été  effectuée  à  100*  en  tubes  scellés,  et  par  le  re- 
froidissement le  mélange  s*est  pris  en  un  magma  de  fines  aiguilles 
jaunes.  Ces  cristaux  ont  été  épuisés  par  Talcool  bouillant,  qui  a 
laissé  un  résidu  d*élhine-diphtalyle  ;  la  solution  alcoolique  aban- 
donne par  le  refroidissement  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  230-231*, 
d'un  corps  ayant  pour  composition  C*^H**Oî»,  c'est-à-dire  qu'il 
est  moins  déshydraté  que  Téthine-phtalide.  Comme  ce  corps  est 
insoluble  dans  la  potasse;  il  ne  doit  pas  renfermer  le  groupe 
COOH,  et  sa  constitution  est  sans  doute 

'^  "  <C0 0 C0>^'  " 

comme  le  produit  de  Taotion  de  la  chaleur  seule  sur  Tacide 
diacëtonique  (Gabriel).  éd.  w. 


*:i^ 
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S«r  la  coniilUiitliin  de  l*««ldo  pfataljlAc^^lqa 

par  M.  S.  GABRIEL  (1). 

Dans  l'origine,  on  envisageait  les  produits  de  co 
formés  par  l'anhydride  phtalique  comme  des  comb 
phtalyle  C^H*(CO)*X',  c'est-à-dire  que  l'on  peasaii 
éliminée  ëtait  produite  aux  dépens  de  l'oxygène  an: 
D'après  Ibs  recherches  ultérieures,  cette  eau  est  pr 
dépens  de  l'oxygène  de  l'un  des  groupes  carb 
sorte  qu'on  assigne  aux  produits  de  condensation 
générale C»H*<'^Q*>0.  Ce  qui  suit  confirme  cette  i 
C  =  GH.CO*I: 
voir  pour  l'acide  pbtalylacétique  C^H*<^     '  0 . 

CO 
distille  cet  acide  dans  le  vide,  il  se  dégage  CO*,  cl  il  s 
une  masse  demi-solide  qui,  redistillée  dans  un  cou( 
peur  d'eau,  forme  une  masse  cristalline  incolore  et  d< 
rhomboîdjiles  de  la  même  matière  qui  se  déposent  lei 
la  partie  aqueuse.  Ce  corps  fond  à  58-60°;  il  se  di: 
l'eau  bouillante  et  dans  les  autres  dissolvants.  Il  poss. 
de  la  phlaliiîe  et  se  convertit  peu  &  peu  en  une  mast 
vitreuse  etjauuiîtiv,  qui  régénère  en  i>artie  lo  corps  pi 
qu'on  le  distille  dans  le  vide,  puis  avec  la  vapeur  d'ei 
tient  plus  avantageusement  le  même  composé  en 
produit  résineux  qui  accompagne  la  préparation 
phtalylflcélique  (t.  *•,  p.  564),  Pour  obtenir  ce  produi 
en  abondance,  on  Tait  bouillir  pendant  sept  heures 
d'anhydride  phtalique  avec  une  partie  d'anhydride  a 
une  demi-partie  d'acétate  de  sodium  ;  on  étend  ensu 
de  deux  fois  son  volume  d'acide  acétique  et  on  le  vers< 
grande  quantité  d'eau  froide.  Le  produit  se  dépose  sou 
d'une  poudre  brune  qui,  séchée,  puis  distillée  dans 
enfin  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  fournit  le  ce 
question,  composé  qui  constitue  la  méthylène-phtalyle 
C={CH«) 
thylène-phtaIideC«H*(GO*)<=CH«ou  C«H»<('  ^O,      so 

CO 
c'est-A-dire  l'acide  phtalylacétique  moins  GO*. 
(1)  Dtatadw  chemiaoha  Oeatlltetaft,  t.  IT,  p.  Kti. 
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Le  compose  C^H^O^,  en  solution  chlororormique,  fixe  Br<;  le 
produit  d'addition  G^H^O^Br*  se  sépare,  par  l'addition  de  ligroïne 
à  la  solution  chloroformique  concentrée,  en  cristaux  fusibles 
à  98-99^.  La  fonction  de  ce  produit  d'addition  ne  se  conçoit 

qu'avec  la  seconde  formule  C®H*C   \       ©^  s©  représente  par 

.  \co.o 

.CBr.CH«Br 
0*H*<f   \  .  Ce  corps  est  soluble  dans  Talcool,  qui  le  dé- 

♦^CO.O 

compose  peu  à  peu. 

La  méthylène-phtalide  se  dissout  dans  la  potasse»  et  si  l'on 

sursature  ensuite  par  HGl,  il  se  dépose,  par  l'agitation,  de  larges 

aiguilles  incolores,  qui  constituent  Vacide  acétophénone-carbo- 

GOGH* 
oique  ^^^*<qqqii  *  résultant  d'une  transposition  moléculaire 

du  composé  immédiat  instable  C*H*<coo{î^"*. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  bromure  de  méthylène-phtalide  avec 
de  l'eau,  celle-ci  prend  une  réaction  acide  et  dissout  peu  à  peu  le 
Inromure;  la  solution  émet  des  vapeurs  irritantes  par  la  concen- 
tration et  donne  alors,  après  refroidissement,  un  dépôt  de  cris- 
taux qui  se  présentent  en  longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
144-146^,  après  cristallisation  dans  Talcool.  G*est  un  corps  non 
brome,  Voxyde  de  méthylène-phtalide  y  formé  d'après  l'équation 

C9H602Br2  +  WO  =  2HBr  +  C9H«03. 

B  est  identique  avec  le  produit  obtenu  en  traitant  par  l'eau  le 
lMt>mométhylène-phtalyle  (t.  89,  p.  95). 

Lorsqu'on  distille  Yacide  phtalylbromacétique  (par  portions 
de  0^,5),  il  passe  une  substance  qui  cristallise  dans  l'alcool  faible 
et  bouillant  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  130-132'', 
identiques  avec  le  bromométhylène-phtalyle  G«H*(GO«)«CHBr, 
qu'on  obtient  par  bromuration  de  l'acide  acétophénone-carbo- 
nique  et  qui  fixe  Br*  pour  donner  le  dibromure  brome,  fusible 

GBr  GHRr* 
à  117*,5-118%5,  C«H*/  \*  ,  décrit  par  MM.  Gabriel  et 

^GO.O 

Michael. 

Le  benzyUdène-phtalyley  résultant  de  la  condensation  de  l'an- 
hydride phtalique  avec  l'acide  phénylacétique,  représente  comme 
le  composé  méthylénique  un  dérivé  de  la  phtaUde,  ainsi  que  le 
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monlre  l'action  du  biome.  11  donne  en  efTcl  ua  produit 
C*WO*Br',  qui  crislallise  en  prismes  dans  le  clilo 
-CBr.GHBt 
doat  la  constitution  est  évidemment  G"H*r     \ 

^GO.O 
dibrocnuro  fond  à  l-iô»  en  se  décomposant.  Il  se  disi 
ment  dans  l'nicool  bouillant,  en  perdant  HBr,  et  la  soli 
donne  par  la  conceotralion  des  cristaux  brillants,  fiisiti 
et  renfermant  CH^BrO^;  il  y  a  eu  substitution  d*ox( 
atome  de  brome,  d'après  l'équation 

Ci511iOBr203  -i-  CîlliQH  =  HBp  +  C'*H>0(C»H»O)Bl 


AetloH  do  rarlde  sairarlqnn  aar  Tnelde  KC^taphéBan 
nique  i  pnr  H.  S.  «ABRIEL  [l|. 

Lorsqu'on  dissout  1  gramme  d'acide  acétophénonc- 
dans  15  grammes  d'ociilesulfurique  concenfrL'et  froid 
une  solution  ambme  d'où  l'eau  précipite  l'acide  aa 
carbonique  inaltéré,  si  on  étend  d'oau  aussitôt  la  soli 
Mais  si  l'on  attend  un  Jour  ou  deux,  l'eau  précipite  ui 
gélatineuse  qui  se  prend  en  une  résine  d'un  jauDO  fan 
la  solution  filtrée  abandonne  après  ving't-qualre  heures 
cristalline  blanclie  (n). 

La  malicre  résineuse  (A^  est  soluble  dans  l'acide  acéli 
lant  et  se  dôpose  do  celte  solution,  étendue  d'eau,  e 
pointés  aux  deux  extrémités,  fusibles  à  ât5-âl6°,  tnsol 
l'ammoniaque  ot  les  alcalis  et  renfermant  CH'-O*  coium< 
lène  phtalide;  seulement  la  formule  de  ce  corps  iloit 
bléc  et  s'écrire  C*sH'*0».  Si  on  le  fait  digérer  à  150 
du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  l'alcool,  on  o 
solution  limpide  qui,  par  l'agitation,  fournit  une  pout 
linc  qui  est  une  combinaison  oxymidée  formée  d'après 
C'8|li20'''i-AzH30— HîO^G'niI'îO^ïsAïOH  ou  Ç.t»U 

La  substance  (B)  qui  accompagne  ce  corps  C'Hi'C 
poudre  blanche,  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique, 
Purifiée  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  elle 
petits  cristaux  légers,  fusibles  à  133-135",  et  ayant  poi 
sition  C'^H^'O^.  C'est  un  acide  formé  d'après  l'équatic 
(2C'Heo5)  —  H=0  ^  C'*H'»05. 
(1)  DeutselK  obeaitoht  Oeaellaehta,  t.  IV,  p.  màH. 
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On  a  analysé  les  sels  d'argent  et  de  baryum. 

Si  l*on  chauffe  cet  acide,  que  Fauteur  nomme  acido  biacélo- 
phénone-carbonique,  il  perd  une  molécule  d*eau  et  donne  le  pro- 
duit précédent  C«8H*«0*.  bd.  w. 

AMIoB  de  l'aldéhyde  benzoïiiae  sur  le  itiironiéthane  et  sur  le 

niiréthane  i  par  M.  Bern.  PRIBBS  (1). 

Les  aldéhydes  s*unissent  à  un  grand  nombre  de  composés 
{Miotenant  du  mélhyle  uni  au  groupe  CO,  dont  la  présence  paraît 
Faciliter  la  substitution  d'un  atome  d'hydr^  gène  du  mélhyle  par 
an  reste  aldéhydique.  Pensant  que  la  présence  du  groupe  AzO* 
exercerait  la  même  influence,  Tauteur  a  recherché  l'action  des 
aldéhydes  sur  les  nitroparafflnes. 

Aldéhyde  benzoïque  et  nitrométhane.  —  Phénylnîtroéthylèno 
C*H*.CH=CH.AzO*.  —  Ces  deux  corps  ne  réagissent  Tun  sur 
Tautre  qu'en  tubes  scellés,  à  160**,  en  présence  d'un  peu  de  chlo- 
rtire  de  zinc.  Il  se  forme  deux  couches  ;  la  couche  inférieure  est 
nue  solution  de  chlorure  de  zinc  ;  la  couche  supérieure  renferme 
le  produit  de  la  réaction  et  les  corps  n'ayant  pas  réagi.  On  dis- 
tille cette  couche  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  le  nitromé- 
Ibane  et  l'aldéhyde  non  combinés  passent  d'abord,  puis  seulement 
lepbénylttitrO'éihylène.  Ce  dernier  se  produit  aussi,  et  beaucoup 
plus  facilement,  lorsqu'on  agite  une  solution  très  étendue  de 
aîirométhane  dans  la  soude,  non  en  excès,  avec  de  l'aldéhyde 
benzoïque  ; 

agitant  avec  de  Téther  pour  dissoudre  les  corps  n'ayant  pas 
i,  puis,  saturant  par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  précipite 
le  phénylnitro-éthylcne  en  flocons  cristallins.  Le  rendement  est 
faible,  à  cause  des  réactions  secondaires  complexes. 

Le  phénylnitroéthylène  est  identique  avec  le  nilrostyrol  de 
Simon.  Il  possède  une  odeur  pénétrante  de  cannelle,  une  saveur 
flouce  et  brûlante  ;  il  irrite  vivement  les  muqueuses,  llestsoluble 
lans  réther,  l'alcool,  la  benzine,  etc.,  et  cristallise  dans  l'éther 
9e  pétrole  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  58°  et  distillant  en  se 
lécomposantà  250-260**.  Soumis  à  l'oxydation,  il  donne  de  l'acide 
benzoïque,  ce  qui  montre  qu'il  renferme  AzO*  dans  la  chaîne 
latérale. 

(i)  Uebig'a  Aaaalen  der  Cbemie,  t.  ttSS»  P*  319  à  364. 
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Le  ph('nylnitro-i*thylène  se  diesoiit  dans  les  alcalis, 
qu'il  soit  très  liivlsé,  tel  qu'on  l'nbtienl  en  précipil. 
tion  alcoolique  par  l'ean  ;  U  solution  est  très  instnl 
se  dédoubler  en  aldéhyde  benzoïque  et  en  corps  réf 
décomposition  du  sodium-nitroiDolhane.  Celte  boIui 
lisée  par  l'acide  azotique,  donne  des  précipités  h\ 
tions  mélalliquea  ;  ces  priJcipilés  sont  également  Irè 
Traitée  par  un  azotit«,  ell<!  douao  la  réaction  des  i 
liques. 

L'eau  à  250°  décompose  le  phOnylnitro-éthylène  ei 
l'aldéliyde  beii7,oïi|ue  et  le  nitroinélbani?,  repi'ésenlé 
duits  de  décomposition. 

L'acide  sulfurique  dissout  le  phénylnitro-éthylène  a 
leur  jaune;  cette  solution  se  décompose  bnisquen» 
noircissant  ;  la  décomposition  est  plus  Dette  si  on  et 
tion  sulfurique  d'un  tiers  de  son  volume  d'eau;  ell 
primer  alors  par  l'équalion 

C«H5.CH=CH.AzOî-i-HiO=C«HS.COH+A«Ha(OI 

Sous  l'influence  de  l'acide  chinrhydrique  fuinanl 
phénylnitro-éthylène  se  dédouble  en  hydroxylamine 
pbénylchhrncé  tiq  ne 
C6IP.CH  =  GHAzOï  ■(-HCI+Hï0=AzH2{0H)4-C.':n*— < 

11  est  ])i-ohBl)le  qu'il  se  forme  d'abord  le  prodi) 
C«H*.CHCl.CN*(AzO*). 

Traité  par  les  agents  réducteurs,  le  phi'nylnitrc 
donne  jias  la  phényli'-lhylainiue,  ni  la  base  CU^ — Ci 
mais  l'azote  est  entièrement  éliminé  sous  forme  d'à 

hophényhiitro-élhyli'itc  (CH^AzO*)".  —  Les  crisi 
nylnitro-éthylcne  éprouvent  peu  n  peu  une  transfi 
lumière;  ils  deviennent  blancs,  opaques  et  mats  et  \ 
propriélés  caustiques.  Le  nouveau  corps  est  deven 
lubie  dans  l'alcool,  d'où  il  crislailtse  eu  lauielles  r 
nacrées,  fusibles  entre  17â  et  180°  en  se  décomposa 
mère  du  phénylnitroéthyléne  n'est  pas  identique  nve: 
connu  du  nitrostyrol. 

Bromure  de  pliényhiilro-élhylène  C^H^.CBrH-G 
Le  phénylnitraéibylèiie  dissous  dans  CS*  lixe  une 
brome.  Le  dibromure  formé  cristallise  après  l'év 
es*  en  grand  cristaux  clinorhombiques,  incolores  et  I 
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Ce  dibromure  est  en  outre  soluble  dans  la  benzine  et  dans  le 
chloroforme,  mais  soluble  dans  l'alcool  et  dans  le  pétrole  léger; 
ce  dernier  l'abandonne  en  aiguilles  opaques,  fusibles  à  86^.  L'al- 
cool bouillant  le  décompose  avec  formation  de  HBr  et  de  phényl- 
hron2omtrO'éthyIèneO*H^.GBr=G}lAzO^.  Ce  corps,  qui  se  forme 
plus  facilement  par  Taclion  de  la  soude  étendue,  se  purifie  par 
cristallisation  dans  le  pétrole,  d*où  il  se  dépose  en  lamelles  ou  en 
aiguilles  irisées,  d'un  jaune  d*or,  fusibles  à  ÔT-ÔS*".  Sa  solubilité 
dans  la  soude  justifie  la  formule  ci-dessus.  Son  odeur  rappelle 
celle  du  foin. 

Dichlorure  de  phénylnitro^thylèDe  C«H«.GGlH-GClHAzO*.  — 
On  Tobtient  par  l'action  du  cblore  sur  une  solution  chloroformique 
du  phénylnitréthylène.  C'est  une  buile  épaisse,  à  odeur  pénétrante 
de  reinette,  d'où  se  déposent  lentement  des  cristaux  volumineux, 
fusibles  à  30"",  déliquescents  dans  la  vapeur  de  chloroforme  ou 
d'éther.  Agité  avec  de  la  soude,  ce  chlorure  donne  le  dérivé 
chloré  C**Hî*CCl=CHAzO*,  qui  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
iTun  jaune  d'or,  fusibles  à  48-49<^. 

Dérivés  nitrés.  —  La  nitration  du  phénylnitro-éthylène  fournit 
deux  dérivés  nitrés  isomères,  qu'on  peut  séparer  en  utilisant 
leur  différence  de  solubilité  dans  l'alcool.  Le  moins  soluble  est  le 
dérivé  paraaitré;  le  plus  soluble,  le  dérivé  ortho.  Le  premier 
domine  lorsque  Taction  de  l'acide  azotique  fumant  a  lieu  à  froid 
(il  est  presque  seul  si  l'on  opère  dans  un  mélange  réfrigérant). 
Si  l'on  veut  obtenir  le  dérivé  ortho  en  quantité  notable,  il  faut 
opérer  à  2b  ou  30*». 

Paranitrophcnylnitroèthyldne  C6H*<j5^^P^'^^^^«  ;  il  cris- 
tallise dans  une  grande  quantité  d'alcool  bouillant  en  fines  ai- 
guilles d'un  jaune  pâle,  que  l'on  peut  sublimer,  qui  fondent  à  198**, 
et  qui  distillent  avec  la  vapeur  d'eau.  Ce  corps,  qui  a  déjà  été 
décrit  et  étudié  par  MM.  Friedlaender  et  Maehli ,  est  bien  un 
dérivé  paranitré,  car  il  fournit  l'acide  p.nitrobenzoïque  par 
l'oxydation. 

Il  ÏH^iQ  une  molécule  Br*  en  donnant  un  dibromure,  qui  cristal- 
lise dans  la  benzine  additionnée  de  pétrole  en  lamelles  brillantes, 
incolores,  fusibles  à  102-108**. 

VoMitrophénylnitroéthylone  (  C6H*( AzO«  )<i(  CH  =  CH AzO«)| 
cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  106-107°,  brunissant  à  la 
lumière,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Oxydé  par  le  permanga- 
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nnU\  il  fuui'nit  l\icide  o.  nitrobemoïqup.  Il  llxe  Br«,  el 
mure  l'ormé  est  soluble  dans  la  benzine,  le  chtorofom 
aci;li(]iie ;  il  crislallise  en  si);uilles  blanches  qui  fonrten 

ALCfeHYDK    BENEOTOfE   ET   «tTRÉTHANB;.    —    P/lénylllUn 

C«H!»-CH=(CAzO»)-CHs.  —Ce produit  de  condensalio 
moine  nelLcmenl  que  le  itliénylnitréthylèae,  auquel  il 
beaucoup.  Il  se  forme  beaucoup  plus  de  produits  g 
g^azeux  et  d'aulrcs,  parmi  lesquels  la  benzamide.  Il 
dans  l'ôLtier  de  pétrole  en  aiguilles  jaunes,  brillanit 
à  ^4°,  ou  en  pi-ismes  orthorhombiques  li-aiisparents  (| . 
tion  lente).  11  est  volatil  avec  la  vapenr  d'eau,  à  laqui 
munique  une  odeur  de  muscade.  Bon  action  sur  les 
est  inoins  énergique  que  celle  du  )iliénylnitpéthylèoe. 
à  peu  près  le^  mêmes  relations  de  solubilité  qu^  < 
Oxydé,  il  Tournil  de  l'acide  benioïque;  traiiô  par  le 
chaud,  il  donne  de  Taldiïby^le  benzoîque  ot  du  nitn^th 
décompose  lui-même.  L'acide  ohlorhydrique  fumant  le  < 
en  le  résinifiaiil  el  en  donnant  beaucoup  de  sel  amnic 
hydroxyliunuie. 

Bromure  lie phényUjitropi'opi'lèoe  Cm»-CHBr'CBr{. 
—  Ce  produit  d'addition  cristallise  en  prismes  trans 
brilltuils,  lusibles  u  77'76%ô.  Il  est  beaucoup  plus  sU 
bromure  du  pliénylnitroéthjiène,  car  la  soude  ne  lui 
d'aeidd  brombydriqne,  morne  au  biiin-marie. 

L'acide  azotique  fumant  transforme  le  pbénylnilro 
à  20  ou  ^5",  eu  deux  dérivés  nitrés.  Ld  p.  inlrophèii^ 
pytviif  C«HtiAzO*)4(CH.GAzO*.CH».l,  esl  le  moins  so 
l'alcool  et  crislalltse  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  ii^ 

Le  drrivv  ortlioaitrc  cristallise  en  lamelles  d'un  jaur 
fondent  à  70-77°. 

Ces  dérivés  nitrés  donnent  par  oxydation,  le  premi 
p.  uitrobenzoique;  le  second,  l'acide  orthonilrobonzoïq 


Sur  un  dérivé  4e  lit  bnutM  t  f>v  M.  A.  HAKSSK: 

La  bniciiie  cbauffée  avec  de  l'acide  chlorbydrique  p( 

se  trauâfoi'nic  en  un  corps  cristallisant  en  pctiles  aiguil 

fusibles  à  ^Uio.  Ce  produit  esl  soluble  dans  les  (ilcalis  el 

•n  bleu  violet  par  le  cblorure  ferrique.  On  récupère  I 

(l|  Deulsehe  ebemische  GeaeUacbatl,  t.  IT,  p.  3âliG. 
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aa  traitant  le  produit  de  décomposition  par  Tiodure  de  méthyle 
3l  la  potasse.  L'iodo-inéthylbrucine  ainsi  obtenue  fond  à  270<'. 
U*&uteur  80  réserve  les  recherches  ultérieures  sur  ce  corps. 

6.  i, 

MeelMreliea  aw  la  bmteliie  i  par  M.  A.  HAIVSSBIli  (1). 

■  Ces  recherches  avaient  pour  objet  d'éclaircir  la  constitution  de 
bi  brucine.  L'oxydation  de  cet  alcaloïde  par  le  permanganate  de 
l^tassium  n'ayant  fourni  que  de  l'acide  oxalique,  l'auteur  eut  re- 
tours à  un  mélange  d'acide  chromique  et  d'acide  sulfurique  faible 
à  la  température  de  l'ébuUition. 

Le  produit  de  cette  réaction,  encore  bouillant,  fut  versé  lente- 
ment dans  l'eau  de  baryte  bouillante  ;  le  liquide  flltré  fut  ensuite 
concentré  au  bain-marie,  après  avoir  été  débarrassé  de  l'hydrate 
de  baryte  en  excès  par  un  courant  d'acide  carbonique.  Le  nouvel 
écide,  isolé  de  son  sel  de  baryum  par  l'acide  sulfurique  et  évaporé 
tfn  consistance  sirupeuse,  ne  tarda  pas  à  se  concréter  par  le  re- 
(k^idissement  en  une  masse  vitreuse,  insoluble  dans  l'alcool  ab- 
iblu,  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine.  Cette  masse  était 
exempte  de  toute  trace  de  brucine  non  altérée. 

Le  mode  de  purification  qui  a  donné  les  meilleurs  résultats, 
consiste  dans  la  transformation  du  corps  en  sel  double  de  platine. 
En  effet,  après  une  seule  cristallisation  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  le  chloroplatinate  se  présente  sous  la  forme  de  magniflques 
lamelles  jaune  d'or,  dont  l'analyse,  après  dessiccation  à  105'  con- 
dnit  à  assigner  au  nouvel  acide  la  composition  C**H**Az*0*. 

L'auteur  se  propose  de  continuer  ces  recherches.       t.  s. 

Eeehereliea  fiar  U  brnclne;  par  M.  W.  \.  SHE.\STOKE  (2j. 

L'auteurrappelle  qu'il  a  étudié,  antérieurement  à  M.  Hans8en(d), 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  brucine.  Son  travail,  qui 
66  trouve  mentionné  dans  les  comptes  rendus  des  mémoires  étran- 
^rs  (4),  a  été  présenté  à  la  Société  chimique  de  Londres  au  mois 
de  février  1883  vi  semble  établir  que  la  brucine  possède  la  cons- 
titution d'une  diméthoxystrychnine  C«*H20(OGH3)«Az«O«. 

En  présence  de  celte  priorité  manifeste  l'auteur  se  réserve  le 
droit  de  poursuivre  ses  recherches  sur  ce  sujet.  t.  s. 

[i)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  l.  17,  p.  28-40. 
(2i  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  L  17,  p.  2740. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1. 17,  p.  2i00. 

(4)  Deutsche  chemische  Gesellschëft,  t*  16,  p.  797. 
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Le  procédé  ri'commandé  par  l'auteur  consiste  à  < 
l'aldéhyde  bonzoique  avec  l'aniline  non  en  présence  d) 
de  zinc  comme  le  fail  Fisclier,  mais  au  moyen  d'acidi 
drique  concentré.  On  chaulTe  pendant  quelques  heurt 
45  gr.  d'aldéhyde  benzoït|ue, 90 grammes  d'aniline  el  10( 
d'acide  chlorhydrique  ;  on  étend  d'eau,  on  filtre  et  oi 
par  la  ëoude.  Le  produit  obtenu  cristallise  dans  la  1 
cristaux  jaunes  consLilués  par  le  diamidotriphénylméll 


AelloB  de  l'acIdc  nllrenx  el  dn  dl«Bildolripl>«B;: 
Ibanc  sar  len  ph^nolB  *  P^r  K.  H.  MAZZAKA  {2 

A  une  difiËohJtion  de  10  grammes  de  diamido-triphén 
et  delî  i^riimmes  d'acide  chlorhydrique  dans  100  grain 
oo  ajoute  7  grammes  de  nitrite  de  potassium  dis: 
200  grammes  d'eau.  Il  se  fonne  un  liquide  jaune,  qu 
le  dérivé  diazoïque. 

^C6H»Aa  =  Az  —  Cl 
■.sH*Az=^Az— Cl 


C6HS— CH<V:, 


On  verse  la  liqueur  dans  une  dissolution  de  7  gi 
phénol  dans  5  gr.  de  potasse  et  i  litres  d'eau.  On  lais 
pendant  Si  heures.  Il  se  forme  un  précipité  rou^eàtre 
dissout  après  lavage  dans  la  potasse  ;  la  liqueur,  d'ui 
tense  est  précipitée  par  l'acide  chlorliydrique. 

En  remplaçant  le  phénol  par  i'o.crésylol  OQ  obtient 
analogue.  Le  ihymol  et  l'acide  salicylique  Tournissent 
tances  insolubles  dans  la  potasse.  L'auteur  n'a  pas 
établir  nettement  la  nature  des  produits  formés.  o. 

(1)  Atli  délia  H.  Accadcmia  delle  Scicaie  di  Toriao,  t.  >•,  p 
(S)  Alti  deila  H.  Accadcmia  dette  Scienio  di  Torino,  t.  XO,  [ 


L  DvrONT,  roB  J.-J.-Rowieia,  tt  (Cl.i  3e 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  13  NOVEMBRE  1885. 

Présidence  de  M.  Schutzenberger. 

M.  le  Président  donne  lecture  de  la  lettre  par  laquelle  le  con- 
seil d'État  refuse  à  la  Société  le  changement  de  nom  et  les  mo- 
difications à  ses  statuts  qu'elle  avait  réclamés. 

Sont  nommés  membres  résidants  MM.  Emile  Serrant  et 
E.  Delaurier. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  résidants  :  MM.  Caussb, 
8,  impasse  Nicole,  par  MM.  Ogier  et  Villjers,  et  Bouvaut,  par 
MM.  Hanriot  et  Combes. 

M.  MuLLER  envoie  une  note  sur  la  chaleur  de  combustion  de 
quelques  aminés. 

MM.  Dubois  et  Padé  présentent  la  suite  de  leurs  recherches  sur 
Fanalyse  des  substances  grasses. 

M.  âtanasesco  décrit  un  sulfate  basique  de  cadmium  et  un  sul- 
fate basi(|ue  de  zinc.  Il  présente  des  échantillons  très  bien  cris- 
tallisés de  ces  sels. 

M.  Gautier  rappelle  que  Thydrodolomie,  qu'il  a  décrite,  dans 
une  précédente  séance,  comme  une  espèce  minéralogique  nou- 
velle, a  été  trouvée  parmi  les  produits  rencontrés  à  proximité  du 
Vésuve.  Elle  avait  été  décrite  sous  le  nom  d'hydrodolomite. 

M.  LouGuiNiNE  a  mesuré  les  chaleurs  de  formation  ou  de  com- 
bustion de  la  paraldéhyde  ;  il  indique  un  procédé  de  préparation  et 
décrit  les  principales  propriétés  du  produit  pur.  Il  étudie  en  ce 
moment  la  métaldéhyde.  Il  fait  connaître  ensuite,  au  point  de  vue 
thermique,  la  transformation  de  l'aldéhyde  en  acide  acétique,  et 
celle  de  Taldol  en  paraldol,  et  indique  la  chaleur  de  combustion 
de  Taldol  pur. 

MM.  GOLSON  et  Henri  Gautier  ont  étudié  l'action  du  perchlo- 
rui*e  de  phosphore  dans  différentes  conditions  sur  les  xylènes.  Si 

NOUV.  SÊR.,  T.  XLIV,  1885.  —  80C.  CHUf.  37 
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l'on  chnnffe  k  195'  ilu  paraxylèae  et  du  perchlorure  do  ( 
on  obtient  le  chlorure  CflH*(CHCl*)*  ;  M.  Colson  décrll 
raliott,  les  propriétés,  les  constantes  physiques  de 
rare. 

M.  ScHUTZEMiËHGER  8  repris  l'étude  de  Taclion  da  la 
l'albumine  ;  il  donne  àan  détails  sur  k  manière  dont 
liOD  a  été  conduite,  et  sur  la  séparation  des  produils 
blement.  Il  explique  la  formalion  d'un  certaîs  uoml 
produits,  notamment  do  l'acide  aspartique.  U  a  renci 
ses  nouvelles  expériences  une  certaine  proportion  de  ç 
composés  pyrroliques  ou  pyridiques,  qu'il  évalue  à  â 
environ. 

M.  Gautikr  rappelle  qu'il  a  fait,  à  plusieurs  reprises 
l'imporlance  des  composés  pyridiques  ou  pyrroliques 
menl  lors  de  la  décomposition  des  albuminoîiles.  Si  1' 
c«s  substances  par  l'eau  à  une  température  tie  180 
obtient  utu^  proportion  notable  de  ces  composés  pyr 
pyrroliques. 

il  p^nse  que  la  chaîne  ou  te  noyau  qui  leur  donne 
préexisie  dans  les  matières  alLiuuiinoïdes,  et  que  le  I 
tant  réside  non  dans  la  quantité  de  ces  corps,  mais  da 
lanco  de  leur  production. 
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Mémoire  snr  les  hydrates  aleallBs;  par  H.  '. 


.  J.  HA 


Les  vues  relatives  aux  hydrates  alcalins,  vues  sur- 
toutes  les  études  expérimentales  faites  sur  ces  cor 
l'origine  de  la  chimie,  et  appuyées  par  toutes  les  cent 
théoriques  déduites  de  ces  études,  sont  formellement  < 
par  la  Théorie  générale,  dont  j'ai  déjà  donné  tant  de  p 
cîsives. 

Des  expériences  nouvelles  m'avaient  depuis  longtem 
que  les  hydrates  alcalins  ont  une  composition  tout  à  fui 
aux  lois  de  cette  Théorie  (je  les  avais  publiées  dans  ir 
de  la  Théorie,  p.  2i7,  et  dans  Cosmos,  les  i/ourfes,  jan\ 
Mais  récemment  j'ai  agrandi  le  ctiamp  de  mes  études  ei 
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le  nombre  des  analyses.  Deux  méthodes  nouvelles  m'ont  permis 
de  donner  à  ces  recherches  une  précision  qu'elles  n'avaient  cer- 
tainement jamais  eue  dans  les  mains  des  plus  habiles  chimistes, 
de  qui  les  expériences  ne  sont  d'ailleurs  pas  nombreuses. 

L'importance  du  sujet  me  fait  espérer  toute  l'attention  des  chi- 
mistes sur  ma  conclusion  formelle  : 

Il  n'existe  pas  d'hydrate  de  la  forme  C.(HO)*'^  C  représen* 
tant  un  corps  quelconque,  simple  ou  composé;  si  ce  n'estpardes 
exceptions  accidentelles  et  très  rares. 

f  *'  Mémoire  présenté  à  l'Académie,  le  f  f  Juin  1883, 
sar  les  hydrates  de  baryte. 

I.  J'ai  eu  plusieurs  fois  à  faire  cette  étude  non  seulement  pour 
vérifier  les  indications  de  la  Théorie  générale,  mais  pour  étudier 
^application  de  la  baryte  à  la  fabrication  du  sucre.  Les  résultats 
que  j'ai  obtenus  sont  parfaitement  conformes  aux  indications  de 
la  Théorie,  ce  qui  conduit  à  des  différences  très  notables  avec  les 
Ciiifi  admis,  et  notamment  avec  ceux  que  vient  de  publier 
M.  Lescœur  (Comptes  renduSy  XCVI,  1578). 

L*hydrate,  obtenu  par  cristallisation  dans  l'eau,  a  été  l'objet  de 
beaucoup  d'études;  Filhol  et  d'autres  ont  indiqué  8H0;  plusieurs 
chimistes,  parmi  lesquels  M.  Lescœur,  donnent  9H0.  En  bonne 
logique,  on  doit  prendre  la  moyenne  8,5  HO.  M.  X.  a  donné,  vers 
la  fin  de  1879,  une  indication  catégorique,  8,5  (1). 

La  Théorie  générale  donne,  à  poids  égaux,  8,5 

On  a  BaO=76,5;  8,5  HO=76,5. 

L'expérience  donne  très  exactement  ce  nombre  en  opérant  par 
la  méthode  suivante,  méthode  nouvelle,  dont  je  crois  l'emploi 
très  sûr  et  d'une  grande  généralité.  On  fait  sécher  l'hydrate  au 
moyen  de  l'hydrate  inférieur  (j'entends  un  hydrate  moins  riche 
en  eau).  Ainsi,  après  avoir  obtenu  les  cristaux  dans  une  solution 
aqueuse,  vers  +  15"*,  on  les  place  de  suite  (après  égouttage  à  la 
trompe  ou  sur  une  plaque  poreuse,  etc.)  sur  une  plaque  de  bis- 
cuit, sous  une  cloche  aussi  petite  que  possible,  au-dessus  d'un 
vase  large  contenant  de  l'hydrate  fondu  au  rouge  sombre 
(BaO)(HO)*,***,  dont  je  vais  parler.  En  deux  ou  trois  jours,  le 
premier  hydrate  est  parfaitement  sec  et  bon  pour  l'analyse. 

(1)  Je  cile  de  mémoire  ne  pouvant  retrouver  la   note  contenant   le  nom  et 
la  date  précise. 
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J'ai  trouvé  cvl  hjdrale  absolument  formé  à  poids  ég 


.  ÔO.OO 
50.1)0 
100.00 


Il  faut,  pom-  s'en  assurer,  doser  HaO,  soit  par  l'ac 
rique,  soil  pai-  la  chaleur,  en  tenant  compte,  dans  ce  s 
cédé,  de  la  vérilsble  compaaition  de  fhjdrale  fondu. 

Par  l'acide  sulfunque,  on  Irouve: 


llydfile 

n.(i.so' 

BiO.  m  rratiè 

1.015 

0."9T 

5U.0» 

3.114 

5.6015 

E.0.03 

i.035 

•l.Mi 

10.91 

150.05     Mojenne  50. 

Par  la  chaluur,  on  obtient  des  résultats  dont  Tint* 
nécessite  l'analyse  de  l'hjdrale  fondu.  On  admet  que  c 
eat  BaO.HO,  non  pas  d'après  une  analyse  rigoureuse,  mi 
un  véritable  préjugé  sur  l'existence  d'un  hydrute  A  m 
tous  les  corps,  même  de  la  nature  la  plus  différentp. 

Acides.  —  Tous  doivent  offrir  l'hydrate  A.  HO. 

Bases  (oxydes).  —  Tous  doivent  offrir  le  même  hydr 

Sels.  —  Tous  doivent  aussi  présenter  S.HO. 

.\,  li,  S  étant,  Ijjen  enlendu,  l'acide  anhydre,  la  hast 
le  sel  aidiydre,  etc.,  etc.,  etc. 

Ce  principe  (?),  si  manifestement  absurde,  />  priori, 
ptiyé  par  auuune  expérience  rigoureuse.  Il  n'existe,  poi 
une  recherche  vrairnent  spéciale;  etje  n'exapère  point 
que  sa  formule  est,  comme  une  foule  d'autres,  l'olijel 
tout  à  fait  aveugle. 

L'expérience,  très  sûre  avec  la  baryte,  le  dément  de  1 
la  plus  évidente. 

Aprèriavoir  fondu,  au  rouge  presque  sombre,  l'hydm 
(8,5 110),  qui  éprouve  une  première  fusion  aqueuse,  pui 
conde,  on  trouve,  par  l'acide  sulfurique, 

llrdrdlB  BaO.SQi  BaO  en  cenlièiaet. 

l.m  1.868  87.19 

0.929  1.236  87.56 

2.363  3.152  87.11 
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Ainsi  l'hydrate  fondu  au  rouge  est  bien 

(BaO)9(HO)"^=:BaO(HO}t-2i4  ou  (BaO)»ooo(HO)i2u. 

contenant  BaO 81.50        1 

HO 12.50        1 


100.00        8 
On  peut  encore  présenter  sa  formule  avec  Texpression 

;j  =  I?^X^  =  ^  .214  d'où  B:iO.(HO;i2i\ 

En  raison  de  cette  composition,  Thydraie  normal  donne,  par 
fusion  au  rouge  sombre,  des  résultats  dont  ]'inter|irétation  peut 
être  faite  avec  exactitude. 

Voici  les  principaux,  d'un  grand  nombre  d'expériences  concor- 
dantes : 


BaO  en  ceotièmes  dan» 

Hydrate  normal. 

Hydrate  aa  roage. 

l'hydrate  normal  (1). 

3.299 

1.836 

49.66 

1.312 

0.748 

49.89 

4.541 

2.598 

50.06 

2.044 

1.160 

50.02 

6.392 

3.659 

50.09 

249.72 

Moyenne 

.   .    .     49.944 

Ces  résultats  s'accordont  aussi  bien  qu'on  peut  le  désirer  avec 
les  indications  théori(]ues.  Il  me  reste  maintenant  a  parler  de 
rhydrate  intermédiaire  entre 

el(BaO)^(nO)'4i\   .   .   .!JaO  no^i-^in. 
c'est-à-dire  (BaOî>X"0)  ^\   .   .   .BaO(HO>2-« 
Quelques  chimistes  paraissent  croire  à  l'existence  d'un  hydrate 

La  Théorie  générale  ne  permet  pas  de  fadmetlre  ;  on  ne  peut 
avoir  que  Thydrale  2.8-1  HO,  dont  je  vien.s  (hi  donner  li  formule, 
ou  l'hydrate  de  second  ordre 

2r:BaO;»<^HO) '41'lijni  avec  I  (Ha(h^(\\0)  ^ 


liStM 


t.  :  ( 
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ce  qui  donne 

(UttO)'-'t HO)  '  ^  1^-^  +  '^  ou  BaOtHO)'-'». 

Les  auteurs  des  analyses  ont  olilenu  des  résultats 
entre  les  deux  nombres,  parce  qu'aucun  d'eux  ne  s'est  as 
bon  moyen  do  dessiccaLlon. 

Ena|>pliquant  In  mélliode  ^nérale  dont  J'ai  parlé  tout  i 
c'est-à-dire  en  plaçant  Tliydrale  8,5  HO  sous  une  cloche 
à  dix  fois  son  poids  d'Itydrale  fondu  au  rouge  et  pulv 
obtient  la  réduction  du  premier  à  un  poids  constaot.  Ce 
tioD  est  prompte  si  on  chaulTe  l'hydrate  normal  dans  i\ 
On  obtient  ainsi  un  hydrate donlla  Torme  semble  cou&er 
en  devenant  opaque,  et  dont  l'analyse  se  rapproche,  a 
que  pour  tes  précédents,  des  nombres  théoriques  1  ei  2.1 
cas  actuel  ;  qu'on  fasse  l'analyse  par  la  chaleur  ou  j« 
sulfurique  (1). 

>■  McMoIre  ^^iHe>té  à  l'AewIéuie,    le  S€    Immvler 
■«r  iMi  kylntteM  le  strontUtae. 

La  Théorie  générale  vient  de  me  conduire  à  une  pre 
velle  de  la  grande  vérité  dont  j'ai  tant  de  fois  repi 
termes. 

L'iiydrnledoslronlianecst  fiicilcàobteniron  beaux  cri 
le  lrou\e  pur  diins  le  commerce;  il  f'^l  d'ailleurs  trtl'Siiiâé 
pBPcr,  soit  avecSrO  provenant  de  la  calciualio»  de  l'azc 
avec  celle  du  carbonate.  Gel  hydrate  peut  èlre  amené  à  ui; 
déliiii  jiar  la  méthode  indiqut^e  dans  ma  note  relative  aux 
de  baryte,  cVst-à-diro  en  le  |jlaçanl  simplement  sous  ui 
à  côk'  d'une  masse  beaucoup  plus  forte  de  l'hydrale  m 
draté;  celui-ci  prend  la  vapeur  abandonnée  à  la  même 
ture  par  l'hydriite  le  plus  humide  et  amène  ce  dernier  a- 
de  la  sécheresse  parfaite  pour  celle  température.  Celle 
est  évidemment  simple  et  la  seule  exacte. 

Les  cristaux  desséchés  dans  ces  conditions  ne  mouil 
le  papier;  on  peut  les  ])ulvériser  dans  un  air  sec  sans  rn 
le  poids;  ils  sont  préparés  pour  une  analyse  correcte.  ; 
nombres  fournis  par  cette  analyse  sont-ils  très  rigourt 
conformes  i\  la  Théorie  générale,  comme  on  va  le  voir. 


du  prés 


j'avais  ajoulii  Jcs  con.iidéra lions  qui 
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4.321  calcinés  au  blanc  perdent  2.763  d'eau  soit  9.563  p.  0/0. 
3.915  —  —  2.449         —       9.606      — 

7.211  —  —  4.506         —       9.578      — 


Moyenne.   .   .   »    9.589 
Calcul  de  la  Théorie  gënërale.   •   .   .     9.583 

Cet  hydrate  n'est  pas  formé  à  poids  égaux  de  SrO  et  HO  ;  il 
n'est  pas 

(SrO)9(HO)5i.'ï5  ou  SrO(HO)5i5 

ibrmule  qui  représente  Thydrale  normal^  encore  inconnu. 

Mais  c'est  le  premier  hydrate  de  second  ordre  à  excès  deau^ 
ô'est-à-dire  le  composé  de  SrO  et  HO  dans  le  rapport  de  5  à  3. 

-2(SrO)(HO)5i5  avec  1  SrO(HO)5'ï»  x  3 
ou  (SrO)3(HO)ii-50+  "-25  soit  SrO(HO)9-583 

Filhol  a  donné  9H0  (1);  Berzélius  admettait  lOHO  (2). 

Le  résultat  de  Filhol  est  même  un  peu  inférieur  à  9,  en  le  rec- 
tifiant d'après  l'équivalent  Sr=  43,75;  il  se  réduit  à  8,865. 

Même  en  prenant  9,  la  différence  de  ce  chiffre  avec  celui  de 
Berzélius  prouve  à  la  fois  combien  ces  études  sont  délicates  et 
combien  il  est  difficile  d*obtenir  un  état  défini  par  les  procédés 
ordinaires. 

Mais  il  existe  un  hydrate  facile  à  obtenir  avec  une  composition 
très  régulière,  c'est  celui  qu'on  croyait  connaître  depuis  long- 
temps et  auquel  on  attribuait  la  formule  générale  SrO.IIO.  On 
Tobtient  en  exposant  celui  dont  nous  venons  de  parler  à  la  tem- 
pérature du  rouge  sombre.  Ce  chauffage  peut  être  effectué  sans 
le  fondre  en  aucun  point,  et  on  peut  le  peser,  avant  de  le  sou- 
mettre à  une  température  un  peu  plus  haute,  où  on  détermine  sa 
ftision  complète,  pour  le  peser  de  nouveau.  Le  poids  ne  varie  pas, 
dans  les  deux  pesées,  de  plus  de  2  ou  3  milligrammes.  L'expé- 
rience est  des  pins  nettes  et  des  plus  décisives;  elle  donne  les 
résultais  suivants  : 

6^%G81  fondus  ont  perdu,  par  calcinatioo,  0,833  d*eau  ou  0,819  équiv. 
8   ,508  —  —  1,048        —       0,808    — 

4   ,28"  —  —  0,53-7       —       0,8-23    - 

8   ,092  —  —  1^009       —       0,819    — 

10   ,121  -  —  1,260        —       0,818    — 

(1)  Journal  de  pharmacie  '.^),  VII,  271. 
(2j  Traité  de  Chimie,  II,  34U. 


i 

1  '  <■' 


i 


&34         MÉMOmES    rRÉSBNTÉS   A    LA.    SOCIETE   CHIHIOI 

Le  calcul  Ihéoriqiie  donne  (SrO"i»{HO^^  =  SpO(HO/ 

Il  esL  facile  d'expliqu'îr  une  nuire  formule  qui  a  él 

ODCore  pour  l'hydratu  ordinnirv.  On  a  attribué  à  cei  ï 

formule  SrO.(HO|".  Ce  ne  peul  être  qu'un  mélan^ 

SrO(H0)ï-»-|-8r0(H0)s«  x  î 
dont  la  somnio 

(Si-O)ï(HOiM  ou  SrO(HO)n-i 

est  assez  rapprochée  de  (HO)"  pour  ne  laisser  aucun 
la  raison  de  ia  différence. 

Dans  ce  eecond  méuioiie,  j'avais  encore  ajouté  de 
rènseignemenls  qui  tiouvenL  mieux  leur  place  et  sont  d 
dans  le  Iroisîème. 


D'après  la  Théorie  génénile,  on  ne  peul  trouver  dan; 
normal,  pour  chacun  de  ces  alcalis,  un  même  nombre 
lents  d'eau. 

Ce  nombre  est  ~  =5,222...  pour  un  équivalent  de  \ 

Il  csl  -s  =3,414...  ponr  un  équi\alenl  de  soucie. 

hOA  autres  hydrates  doivent  avoir  des  formules  d 
ces  nombres,  suivant  les  lois  de  la  Théorie. 

J'ai  fuit  une  étude  très  attentive  de  tous  ces  hjdri: 
résultats  véniient  de  la  manière  la  plus  complète  les  i 
de  la  Théorie. 

Pour  la  potasse,  dont  je  vais  d'abord  éiudier  les 
je  puis  signaler  l'hydrate  normal,  dont  j'ai  l'honneur  du 
un  bel  échanlilloii  à  l'Académie.  Cet  hydrate  peut  I 
vivement;  voici  pourquoi  : 

L'hydrate  a  été  préparé  en  1796  par  le  chimiste  russ 
cecliiinistu,  à  qui  l'on  doit  le  procédé  de  décoloratiou  p 
a  ohlenu  le  prcjnier  la  potasse  hydratée  en  cristaux  il 
ces  cristaux  très  exactement  ;  ce  sont  des  •  oclaèdres  en  ( 
et  en  efft't,  les  groujies  rappellent  ceux  du  silicium. 

Quant  à  leur  analyse,  Ixiwitz  n'a  pai  cru,  sans  douti 
la  fuii-e  exactement.  Il  donne  un  seul  résultat  numér 


(Ij  AoMks  de  Chimie,  l.  .\.\ll, 


.  2<j. 
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J.^8laux  renferment  0,43  d'eau  da  cristallisation,  ce  qui  revenait, 
ftux  yeux  des  chimistes  de  l'époque,  à  eau  d'hydratation.  Mais  ce 
^Teoseignement  est  inexact,  en  ce  sens  que  le  résultat  obtenu  par 
^Itasion  des  cristaux  et  chauffage  au  rouge  ne  fait  pas  connaître 
*reau  totale,  comme  le  croyait  Lowitz.  A  cette  époque,  on  croyait, 
:  et  on  a  cru  longtemps,  que  la  potasse  fondue  au  rouge  avait  perdu 
toute  son  eau  et  demeurait  anhydre,  KO.  C'était  une  erreur;  aussi 
Liowitz,  comme  s'il  en  avait  le  soupçon,  n*a  pas  dit  un  mot  de 
plus  et  n'a  pas  cherché,  le  moins  du  monde,  à  donner  la  formule 
'  du  composé  magnifique  dont  il  faisait  la  déi^ouverte. 
•    Pourtant  son  habileté  n'était  pas  ordinaire,  car  il  a  su  distin- 
guer un  autre  hydrate  formé  par  la  môme  dissolution  très  con- 
'  centrée,  quand,  au  lieu  de  la  faire  lentement  revenir  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  on  détermine  sa  cristallisation  à  chaud.  Lowitz 
^  •  obtenu  dans  cette  condition  des  lames  exlraordinairement 
grandes^  minces^  tétragones  rectangulaires^  et  il  a  su  bien  établir 
que  ces  lames  n'ont  pas  la  composition  des  octaèdres.  Il  en 
donne  la  preuve,  non  par  l'analyse,  ni  même  en  indiquant  la 
perte  par  calcination,  dont  il  ne  parle  pas,  mais  en  faisant  ob- 
server que  ces  lames,  en  se  dissolvant  dans  Teau,  produisent 
nne  chaleur  assez  considérable^  par  opposition  aux  octaèdres, 
qui  abaissent  la  température  à  près  de  O""  (p.  298). 

Le  seul  renseignement  ajouté  par  Lowitz  est  celui-ci  :  c  Les 
«  cristaux  de  l'une  ou  l'autre  forme  donnent,  en  les  faisant  fondre 
c  à  l'incandescence,  dans  un  creuset  bien  propre,  une  pierre  à 
«  cautère  d'une  blancheur  de  neige,  extrêmement  caustique  et 
ft  déliquescente.  » 

Van  Mons,  qni  a  rendu  compte  des  observations  de  Lowitz, 
ajoute  avoir  obtenu  les  cristaux  avec  la  potasse  du  commerce 
€  jusqu'aux  dernières  portions  *. 

Il  est  regrettable  que  Tanalyse  des  cristaux  n'ait  été  entreprise 
ni  par  l'un,  ni  par  Tautre  de  ces  chimistes,  avec  des  procédés 
plus  sûrs. 

Mais  ce  que  n'ont  fait  ni  Lowitz,  ni  son  interprète  Van  Mons, 
un  autre  chimiste,  Ph.  Walter  l'a  exécuté  quarante  ans  plus 
tard  (1836). 

Walter  avait  connaissance  du  travail  de  Lowitz  (1).  11  a  fait 
cristalliser  une  solution  de  potasse  concentrée  ;  les  cristaux  pro- 

(1)  AnD.  de  Poggendorfr,  t.  XXXIX,  p.  19i. 
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duils  à  {rùid  H^e  âocil  présenLés  sous  la  forme  ii)clii|uée  ( 
mîsle  russe;  ils  ont  offerl  de  grandes  dimeoâionâ,  | 
l'ftuteur  a  opéré  sur  1  et  demi  ou  2  kilogminmes  de  pot 

L'analyse  ii  été  faite,  par  le  seul  moyen  qui  fasse  h 
ment  et  exauU*ment  coonailre  la  i)u»atiLé  réelle  d'oxyde 
■ium  anhydrt;.  Les  cristaux,  séchés  dans  un  air  privé  d' 
par  l'acide  suU'uriijue,  el  pesés  le  plus  rapidcmeot  pos: 
été  dissous  dans  l'eau  el  convertis  eu  clilonire  par  l'aci 
hydrique  étendu.  Le  chloruro  a  été  séché  dans  un  vBi 
Une  couvert,  puis  cbauflé  jusqu'au  rouge  sombre.  Les 
de  deux  échantillons  dilïérents  ont  été  d'une  concorda 
grande  pour  permelire  à  Waltcr  de  donner  les  uomhre 
d'elles  conune  les  représentant  toutes  deux. 

i*',OtiÔ  de  polasse  hydratée,  en  cristaux,  ont  donné  '■ 
chlorure  de  potassium,  correspondant  à  2'',0^S  de  |'C 
hydre  KO;  d'où  il  résulte,  pour  l'eau,  un  poids  de  2.03 

C'est-à-dire  un  poids  égal  à  celui  de  la  potasse  anhyc 

Un  tel  accord  avec  la  Théorie  générale,  dans  des  en 
faites  en  U>36,  viugt-huil  années  avant  la  publication 
Théorie,  frappei'a  tout  le  monde. 

Walter,  imbu  des  idées  qui  régnaient  à  son  époq 
régnent  mallieureusement  encore,  bien  loin  de  s'en  lei 
sultnt  d'analyses  laites  très  soigneusement  et  d'en  tirer 
quence  naturelle,  c'csl-à-dire  la  formule 

(K0)9(H0i" 
qui  pouvait  lui  révéler  une  des  bases  de  la  Théorio  ^éii» 
tout  en  lui  inspirait  la  pensée  de  faire  pour  la  soude  Vu 
venait  de  trouver  pour  la  potasse  une  composition  si  ; 
imjirévuc;  Walter,  trop  convaincu  do  la  nécessité  de 
très  sim]j)os  entre  l'equivak'nt  de  la  potasse  et  les  et 
d'enu  contenus  dans  l'hydrate,  ne  soupçonna  même  pns  I 
vraie,  dont  nous  venons  d'écrire  les  deux  termes,  en 
entiers  d'écpiivalonls;  Il  ne  vit  qu'un  rapport,  celui  de  1'» 
à  un  éjuivalontde  KO. 

[KO  n(HO)"  reviennonl  à  K0(H0;5  ^2 

Walter  n'hésita  pas,  La  fraction  0,2â2,..  lui  parut  inac 
et  en  raison  des  chances  d'erreur  presque  inévitables, 
de  la  chance  d'erreur  à  peu  près  unique  dans  les  cxpér 
ce  genre,  d'une  absorption  d'eau  pendant  la  pesée  de  1 
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crut  fondé  sans  réserve  a  déclarer  la  potasse  hydratée  formée 
Éd*iin  équivalent  de  potasse  et  cinq  équivalents  d*eau. 
m  Pourtant^  la  comparaison  des  nombres  de  son  analyse  avec 
de  la  formule  qu*il  siœpli/iait,  contre  les  plus  sérieuses  rai- 
expérimentales,  pour  se  soumetti'e  à  une  règle  qu'on  pou- 
lirait  encore  tenir  au  rang  des  hypothèses,  n'est  pas  favorable  à 
^imiie  règle.  Un  coup  d'oeil  sur  le  tableau  suivant  montre  le 
if^désaccord: 


p- 
t 

KO.  .  . 
HO.  .   . 

Analyse  Walter. 
.   .   .     49.90 
.    .   .     50.10 

Calcalp.Séqnl?. 
51.09 
48.91 

Ctlcnl  p.  5.222... 
50.00 
50.00 

100.00 

100.00 

100.00 

L'Académie  voit  aisément  combien  le  calcul  hypothétique  et 
*  classique  de  Walter  est  en  désaccord  avec  Texpéricnce.  La 
i  différence  pour  la  potasse  anhydre  KO  n'est  pas  moindre  de 

^  -^^ r— j-,  c'est-à-dire  d'^j^;  et,  bien  entendu,  la  différence  est 

,  Ift  même  pour  Teau.  Cette  différence,  tout  à  fait  inadmissible 
après  des  analyses  très  correctes  et  très  sûres,  Walter  Texplique, 
comme  on  vient  de  le  voir,  par  la  difficulté  de  peser  les  cristaux 
sans  absorption  de  l'humidité  atmosphérique;  mais  le  petit  excès 

d*6au  trouvé  dans  ses  analyses  représente  cette  absorption  dans 

1  '^ 

aes  justes  limites  :  —- ,  ou  -^;  c'est  évidemment  ce  que  l'hydrate 

a  pu  prendre,  puisque  les  deux  analyses  ont  été  très  concor- 
dantes.  L'excès  que  Walter  admet,   arbitrairement,   s'élùve  à 

;  il  est  certainement  trop  fort.  On  ne  saurait  le  comprendre 


de  la  part  d'un  chimiste  qui  observait  avec  assez  de  précision 
pour  donner,  comme  nous  le  verrons  tout  à  Theure,  des  détails 
cristallographiques  exacts. 

J^ai  repris  cette  étude  avec  toute  Tattention  que  TAcadémie 
peut  imaginer;  grâce  à  deux  précautions  bien  faciles  à  mettre 
en  usage,  il  m'a  été  possible  de  préparer  des  cristaux  secs, 
d'abord,  et  de  prendre  ensuite  très  exactement  leur  poids. 

La  dessiccation  vraie  et  complète  pour  la  température  à  la- 
quelle un  hydrate  peut  se  maintenir  a  été  obtenue  par  la  méthode 
que  j'ai  rappelée  tout  à  l'heure. 

Et  quant  au  poids  exact  de  l'hydrate,  on  Tobtient  en  logeant 
les  cristaux  destinés  à  chaque  analyse  dans  un  petit  flacon  à 
rémeri,  qu'on  tient  ensuite  ouvert  pendant  un  ou  deux  joui^  sous 
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1r  cloche  lie  dessiccation.  La  fermelure  très  rapide  ne 
pasd'aljsorption  vraiment  inquiétante. 

Enfin,  pour  évaluer  la  contenance  réelle  en  potasse 
j'ai  fait  usage  rie  la  mélhode  ak'alimélriqiie  ordinaire,  la  r 
tion  par  un  acide  sulfurîque  titié  en  sulfate  de  baryte  |80 
de  SO'  ilans  1,000  centimètres  cubes). 

Par  celte  nnîtho  le,  nous  avons  trouvé 


Pour  1  équivalenl  KO.  6.221     équ 

-  —         D.22Î 

-  —         5.i53 

valents  d'<;uu 

Moyenne.  .   .   .     D.5iS75 

calcul,  nous  Vaioas  dit  esiRe.     5.24232.. 

Les  ci'islaux  sont  bien  ceux  obtenus  à  froid  par  Low 
Walter,  octaèdi-es  ou  i-Iiomboêdrea  (Waller  n'a  pas  do 
gles  et  Bomble  avoir  voulu  dire  oclaèdres  rhoniboïdau 
dissolvent  dans  l'eau  en  abaissant  beaucoup  la  lemjK 
possèdent  le  carBclère  de  i'efilorescence  lenle  dans  le  ' 

La  «[uanlité  d'eau  est  rigoureusement  égale,  dans  ca 
à  celle  rie  la  potasse  anhydre  KO. 

Aussi  bunucou))  de  chimistes  ont-iU  remurqué  dans 
courantes  que  la  potasse  du  commerce  renferme  souvi 
de  son  poids  d'eau. 

Wallor  n'a  pas  préparé  les  autres  cristaux  sigrnalésp 
ceux  qui  se  jiroduisent  dans  la  liqueur  chaude. 

11  est  facile  de  les  obtenir;  il  suHlt  de  verser  la  c 
très  coiicenlrée  sortant  du  bain'd'eau  bouillante,  bri 
dans  une  capsule  en  porcelaine;  immédiatement  une  co 
talliiie  se  foriuc  sur  la  paroi  froide  et  devient  la  base  d 
dautt;  ci-ifilallisation  toute  en  lames  très  minces  reclJ 
entrecroisées,  dont  l'ensemble  rappelle  le  chlorate  de  i 
le  décilène  (naphtaline). 

Ces  cristaux,  comme  l'afrinnalt  Lowiiz,  dégagent  ( 
leur  avec  IVau.  J'ai  trouvé  que  82*' ,51  mêlés  avec  20  et 
cubes  d'eau  font  monter  le  thermomètre  de  -j- 17"  à  45. 
gement  de  chaleur  prouve  une  composition  différente  di 
octaèdres.  En  elfel  les  cristaux  séchés  où  l'on  place  à 
une  certaine  quantité  de  potasse  fondue  au  rouge  sonit 
à  l'analyse  les  résultats  suivants  ; 
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Pour  un  équivalent  KO,  3,15  équivalents  d'eau. 

3,16        —  — 

3.14  —  — 

3.15  moyenne. 

La  Théorie  générale  indique  3,133  pour  le  composé  de  second 
ordre,  c'est-à-dire  provenant  de  Tunion,  à  poids  égaux,  des 
deux  hydrates  consécutifs  de  premier  ordre,  le  normal  dans 
lequel  on  a  5.2â22....  équivalents  et  le  suivant  dans  lequel  on  a 
seulement  le  tiers  de  ce  nombre;  en  d'autres  termes  de  l'hy- 
drate où  le  poids  de  Teau  est  égal  à  celui  de  la  potasse  ou  ^et  de 
l'hydrate  oîi  le  poids  de  Teau  est  le  tiers  du  poids  de  la  potasse 
ou  1  du  total. 

La  combinaison  des  deux  hydrates  donne,  pour  les  rapports  des 
poids,  5  parties  de  potasse  anhydre  KO  et  3  parties  d'eau. 

Le  nombre  des  étiuivalents  d'eau  est  obtenu  en  multipliant  le 
rapport  5,2222 présenté  ^ans  l'hydrate  normal,  par  le  rap- 

port  -  ce  qui  donne  3 .  1333. . .  équivalents  d'eau. 

Les  cristaux  KO(IIO)5.**2-  ont  été  exposés  à  la  dessiccation 
dans  le  vide  sec  par  Walter  ;  et  ce  chimiste  les  considérait 
comme  réduits  ainsi  à 

(K0)2(1I0)3  ou  KO(HO)  l 

mais,  il  faut  bien  le  dire,  il  obtenait  ce  nombre  par  des  correc- 
tions qu'on  ne  peut  admettre  :  l'analyse  lui  donnait 

KO.(IIO)  j 

KO.   •  18.60  tandis  que  le  calcul  exige  17.71 
el  par  (liff.  110,   .  21.10  —  —  22.29 

100.00  100.00 

Entre  l'analyse  et  le  calcul  de  la  potasse  KO  la  différence  est 

18.60  — 77.71  _   89   _     1    ^ 
7771  ""7771"~H7.3*' 

et  elle  est  trop  forte,  surtout  si  l'on  considère  que  la  seule  ga- 
rantie d'un  état  régulier  de  l'hydrate  a  été  la  constance  du  poids, 
constance  très  difficile  à  observer  et  qui  l'est  de  plus  en  plus,  en 
proportion  de  la  richesse  de  l'hydrate  en  potasse  anhydre. 


i 

il'' 

m 
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D'ailleurs  WalU'v  a  cm  résoudre  \a  problème  dom 
pait  en  admetlant,  pour  l'hydrale  séché  daas  le  vide,  u 
1res  simple  dont  la  nécessilé  paraissail  démoiiLrée  (toi 

Pourtant  celte  siiiH)licité  correspond  h  une  perl 
ment  inexplicable,  \\'iiUcr  admettant  pour  les  criBlan 
KO[HO)';  doublons  ci-llo  formule  pour  la  comparer  à 
admet,  plus  ou  moins  correctement,  à  l'hydrale  séc 
vide,  et  nous  avons  : 

Hydralecrimitif (KO)ï{HOjto 

Hydrate  séthé  dans  le  vide.    .     (KO)a(HO)i 


et  1 


l'erta  d'eau.   .   .   .  iHO)i 

ne  peut  faire  comprendre  une  telle  perte. 


raison. 

Ce  n'est  pas  au  surplus  la  vi^ritable  perte  expifrimentf 
de  ses  analyses.  A  50.1  p.  iOO  d'eau,  l'hydrate  primiti 

(K0)-^H0/û■*a5 
la  dessiccation  dans  le  vide  donne 

(KO)ïlHO)î'«M        t  -    -      — 
et  la  perte  e\pûnmenlale  est  de 

Il  serait  vraiment  inutile  d'insister. 

J'ai  soumis  des  cristaux  d'hydrale  normal  à  rinniien( 
ot  de  la  potasse  fondue,  comme  corps  absorbant. 

0»  arrive,  dans  ces  conditions,  à-f2:2''  ou  22,  à  une 
cation  un  peu  moins  grande  que  par  l'acide  sulfuriu 
avons  obtenu  seulement 

de  a.  112  crislaiix    2.276  hydi'ate  sécho. 
el  dy  {.:iiô       —  2.88G  — 

Ces  perles  sont  presque  rigoureusement  de  - 

3.4i2x|=2.2"16 

1.32ox|  =  2.8834 

le  léger  e.\cès  du  poids  d'hydrate  desséché  n'a  rien  w 
suiprendre. 
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v     L'hydrate  ainsi  obtenu  est  le  deuxième  du  premier  ordre  ;  il 
loorrespond  à 

(K0)9(H0)  j  ou  (K0)2i(H0)"  ou  KO(HO)1'ï«>7%0 

Expérience 


^el  contient 

P            KO.   .   . 

15 

HO.   .   . 

25 

24.98  25.07    Moyenne.  .    25.(h!5 


100 


En  séchant  dans  le  vide  sulfurique  on  va  plus  loin  :  c'est  ce 
q/M  est  aiTivé  à  Walter. 

Nous  avons  obtenu  en  8  jours  8,03  de  HO 

U  faut  pour  Thydrate  de  second  ordre    8,125. 

On  s* explique  aisément  ce  résultat  ;  la  différence  des  tensions 
^6  la  vapeur  d*eau  entre  deux  hydrates  de  potasse  n'est  pas  la 
nëme  qu'entre  l'hydrate  le  plus  aqueux  et  l'acide  sulfurique 
lODiDcentré. 

Les  deux  hydrates  cristallisés  qui  précèdent  chauffés  au  creu- 
set en  argent,  fondent,  laissent  dégager  de  l'eau,  avec  bouil- 
lonnement d'abord,  puis  avec  entraînement  d'une  partie  de  l'hy- 
drate restant.  Il  n'y  a  pas  de  solidification  par  déshydratation 
complète  et  par  conséquent  pas  de  fusion  ignée  proprement  dite. 

Il  s'agissait  maintenant  d'établir  la  composition  vraie  de  cette 
potasse  fondue. 

Depuis  Berzélius  ou,  même,  depuis  H.  Davy,  tout  le  monde 
parle  de  cette  composition  comme  d'une  vérité  parfaitement 
connue.  Pas  un  chimiste  ne  doute  de  la  formule  KO. HO  qui  pa- 
raît démontrée  non  seulement  par  des  analyses  directes  d'un 
homme  aussi  habile  que  Berzélius,  mais  encore  parla  considéra- 
tion de  plusieurs  actions  chimiques  d'où  Ton  a  cru  pouvoir  dé- 
duire avec  certitude  une  vérification  indirecte. 

Nous  reviendrons  plus  loin  sur  ces  actions  ;  mais  voyons 
d'abord  ce  que  peut  donner  l'analyse  directe. 

Il  semble  d'abord  très  difficile  de  résoudre  cette  question. 
Lorsqu'on  fait  fondre  l'hydrate  très  pur  et  lorsqu'on  examine 
le  produit  de  son  chauffage  après  une  fusion  plus  ou  moins  pro- 
longée, au  ronge  plus  ou  moins  vif,  on  reconnaît,  par  l'analyse, 
comme  on  le  sait  depuis  longtemps,  une  grande  résistance  de 
l'eau  à  se  séparer  de  l'oxyde  de  potassium  ;  on  reconnaît  aussi, 
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comme  on  doil  s'y  ati^ndre,  une  diminution  de  cet 
avec  rélévalioii  de  la  température. 

Mais  maigre  la  vaiiaiiou  de  composition,  la  dimia 
en  plus  giantle  de  l'eau  dhydratntion,  qui  eu  doit 
menl  la  conséi]iieoce,  il  est  admis  très  çcnéraletiiâi 
tasse  fondup  au  rouge  est  exactement  devenue  KO.t 

L'analyse  altenlive  el  plusieurs  fois  répétée  à 
fondue  ne  tarde  pas  à  iriontrer  combien  cette  pensée 
tique  ;  le  liLiage  de  celle  potasse  chauffée  seulem 
sombre,  ii  la  température  relativement  la  plus  bî 
cessation  du  bouillonnemenl  prouve  la  conservaiioi 
tité  d'eau  très  supérieure  à  un  équivalent.  Cette 
en  s'a  ITalb  lissa  ni  à  mesure  de  l'augmeatalioa  de 
cesse  de  dépasser  l'équivalent,  d'une  fraction  consii 
toutes  les  températures  auxquelles  résiste  l'arg-ent 
Il  faut  chauffer  aux  températures  qui  nécessitent 
platine  pour  faire  descendre  le  pour  cent  à  16,07 
l'équivalent  juste,  mais  on  obtient  ce  nombre  par  ht 
d'une  manière  précise  et  pour  un  hydrate  à  l'égai-d  < 
pas  la  moindre  garantie  de  constitution  régulière. 

On  trouve  successivement,  dans  le  creuset  en  ar( 

Pour  1  KO.         I.5i9      Équivalent  de  HC 
puia  1.398 

1.325 
1.299 

pour  les  produits  obtenus  à  des  températures  de 
hautes,  ou  même  seulement  plus  ou  moins  proIon{,'é 

Ces  nombres  sont  loin  de  la  formule  do  Berz 
mal^-ré  l'autorité  d'un  lel  nom,  malgré  la  force  c 
considérations  bien  connues  des  chimistes  (et  que  je 
moment  passer  sous  silence)  il  faut  bien  se  rendre 
et  reconnaître  une  erreur  devenue  indéniable,  aprè 
on  ne  peut  plus  attentivement  multipliées. 

Ces  études,  je  suis  parvenu  à  leur  donner  le  carac 
cision  dont  elles  mamiuaient  jusqu'à  piésent  :  j'ai  f 
cristaux  des  potasses  fondues  au  rouge,  sombre  ou 
lyserdes  hydrates  bien  délinis. 

Pour  obtenir  un   hydrate  cristallisé,  nous  avons 
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>*-îiiie  masse  un  peu  grande  de  potasse  pure,  450  à  500  grammes, 
par  exemple^  et  nous  avons  fait  refroidir  cette  masse  avec 
il  via  précaution,  nécessaire,  d*une  grande  lenteur.  On  opère  alors 
if20Oiiime  pour  une  cristallisation  de  soufre  :  les  apparences 
■  l0Oiit  i  peu  près  les  mêmes;  croûte  cristalline  très  adhérente  au 
il  ereuset,  prismes  aiguillés,  transparents,  lorsqu'on  ne  dépasse 
if^i#i^  1^  rouge  sombre;  des  prismes  plus  fins,  de  véritables  ai- 
f  "ijgayies  lorsqu'on  a  porté  Thydrate  au  rouge  vif,  bien  visible  en 
I  :ipleiii  jour;  ces  aiguilles  paraissent  un  peu  jaunes  en  raison  de 
i^Âaor  température  (à  la  manière  de  Hodure  de  mercure  et  d'une 
i;'^#mle  de  corps).  Quand  la  partie  fluide  est  égouttée  on  pèse  le 
i^'jftreuset  avec  son  couvercle  de  façon  à  prendre  le  poids  au  mo- 
r  Asieiit  du  refroidissement  à  peine  complet,  moment  où  les  cris- 
r  Ihuix  ne  peuvent  encore  absorber  d*eau  (i).  On  fait  dissoudre  tout 
(  «la  contenu  dans  une  assez  grande  quantité  d'eau  pure  ;  on  me- 
.  «iRire  le  volume  de  cette  solution  et  on  titre  des  fractions  connues 
moyen  de  Tacide  sulfurique.  On  trouve  ainsi  : 
1*  Dans  les  cristaux  formés  au  rouge  sombre 

Pour  1  KO        1.743  HO. 

9?  Dans  les  cristaux  formés  au  rouge  encore  visible 

[Pour!  KO      1.208  équivalent  d*eau. 

1.204  —         — 

1 .209  —         — 

1  206  —         — 

1 .208  —         — 


Moyenne.  .  .    1.207 

Le  premier  hydrate,  les  cristaux  formés  au  rouge  sombre^  est 
identique  à  celui  qu'on  obtient  dans  le  vide  en  présence  de  la 

potasse  fondue  (KO)»(HO)  ^. 

Le  second,  les  cristaux  formés  au  rouge  vif,  est  le  deuxième  de 
second  ordre,  c'est-à-dire  le  produit  de  la  combinaison  des  deux 
hydrates  du  premier  ordre,  à  excès  de  potasse,  ou  après  le 
normal. 

(K0)«x3  (HO)*"'  dans  lequel  Teau  est  le  quart  du  poids  total 

(1)  On  bien  on  réchauffe  un  peu  le  creuset,  on  fait  couler  les  cristaux  fon- 
dus dans  un  petit  creuset  ou  une  nacelle  en  platine  qu'on  enferme,  brûlant 
dans  le  flacon  de  pesée. 

MOUV.  SÉH.,  T.  XUV,  1885.  —  soc.  CHUI.  38 
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et  (,KO)»X'   (HO)"  (Inns  lequel  l'eau  est  le  huitième 

On  il  7<,iiîi,..  Xï3  — '-20Ô  équivnlonl. 

Il  faut  mentionner  ici  unn  expérience  de  H.  D«vy, 
a  certainement  conlnbuiî  à  l'erreur  devenue  Bi  généra 
presque  incroyablf  en  la  formule  KO.HO. 

Le  chimiste  angiiiis  rlit  (Awmhs  de  chimie,  LXXX 
!a  page  61)  que  le  poUisse  tenue  pendant  quelque  tem 
lipne  ces  mots)  àuno  chaleur  rouj^B  contient  Itï  à  il 
poids  d'eau  t  en  proiinnt  pour  étalon  l'alcali  résultant 
buRtion  du  potasEium  ». 

On  fl  cru  pouvoir  admettre,  avec  H.  Davy,  que  I' 
exactement  KO  ;  mais  on  ne  peut  s'y  tromper  aujour 
que  ce  chimiste  célèbre  donne  sur  la  production  de  IV 
de  détails  pour  prouver  l'erreur  de  cette  supposition 
de  ces  détails  que  39  de  potassium  ont  absorbé,  p 
l'étalon  1  {^',945  d'oxygène  ou  1  et  -  équivalents.  F 
ce  mélange,  évident,  de  protoxyde  et  d'un  oxyde  suj 
16  ou  17  centièmes  d'eau  correspondent  pour  l'hydrata 
-  équivalents  d'eau,  c'est-à-dire  à  un  nombre  de  très 
rieur  à  celui  qui  vient  d'être  ciLé. 

Enfin  j'ai  soumis  l'hydrate  à  la  ciialcur  blanche  dan 
sel  en  platine;  le  métal  est  attaqué,  malgré  toutes  li 
tion-i;  mais  en  déduisant  du  poids  {le  l'hyilmte,  tel 
dans  le  cri'H^el,  l:i  petite  ([uantilé  d'oxyde  de  pNitint 
par  le  filtre,  ou  par  simple  dépôt,  avec  lavatjo  à  l'i 
décantations,  on  trouve 

Pour  1  KO        0.801     équivalent  d'oan. 


Le  calcul  indique  0,716  pour  le  deuxième  hydralL» 
irdri'  !i  oxci's  de  jiolasse  (ou  do  troisième  rang,  avi>c 


On  conçoit   aisément,  d'après  ce  qui  précède,    cr 
potasses  fondues    peuvent   varier    de    composition; 


E.-J.   HAUMEME.  -  HYDRATES   ALCALINS.  595 

sont  préparées  dans  le  creuset  en  argent  contiennent  de  1  et  5 
à  1  et  ^  équivalents  d'eau.  Dans  le  creuset  en  platine  on  arrive  à 

-  d'équivalent  ou  0,746. 

Inutile  de  faire  observer  que  la  chaleur  la  plus  forte  dans  le 
creuset  en  argent  donne  parfois  un  mélange  voisin  de  1,000  équi- 
valent. 

En  résumé,  la  potasse  KO  forme  plusieurs  hydrates,  tous  cris- 
tallisables,  des  espèces  définies,  ce  qui  ne  peut  rester  douteux 
que  pour  le  dernier. 

Ces  hydrates,  comme  tous  les  composés  de  la  chimie  entière, 
minérale  ou  dite  organique  (excepté  seulement  les  composés  bi- 
naires de  deux  corps  simples,  et  encore)  ont  une  composition 
rigoureusement  conforme  aux  formules  de  la  Théorie  générale. 

Aucun  de  ces  hydrates  ne  possède  la  composition  KO. HO 
admise  sans  preuves. 

Hydrates  d*oxyde  de  sodium. 

Nous  allons  trouver  des  faits  tout  semblables  pour  les  hydrates 
de  soude. 

Deux  hydrates  cristallisables  ont  été  obtenus  pour  cet  oxyde  : 
le  premier  facile  à  obtenir,  par  le  refroidissement  lent  d'une  so- 
lution concentrée  (à  41°  densimélriques,  ou  42  suivant  la  tem- 
pérature —  densités  1410  ou  1420).  Schœne  qui  a  fait  une  étude 
de  cet  hydrate  (1)  a  fait  dessécher  les  cristaux  sur  une  plaque  po- 
reuse et  en  a  tenté  Tanalyse  ;  je  dis  tenté  parce  que  ce  chimiste 
annonce  avoir  trouvé  pour  cet  hydrate  la  même  composition  que 
Walter  pour  l'hydrate  de  potasse  obtenu  dans  les  mêmes  condi- 
tions (l'hydrate  normal).  On  aurait  NaO(HO)^. 

De  la  soude  très  pure  a  été  préparée  au  moyen  du  sulfate, 
bien  purifié  lui-même,  et  de  baryte  cristallisée  plusieurs  fois, 
en  laissant  un  très  léger  excès  de  sulfate.  La  dissolution  filtrée, 
évaporée,  d'abord  dans  le  vide,  puis  à  l'air,  mais  sur  un  feu 
assez  vif  pour  la  faire  bouillir  le  plus  promptement  possible, 
forme  peu  à  peu  le  dépôt  complet  de  son  sulfate  avec  une  quan- 
tité de  carbonate  plus  ou  moins  grande.  Le  liquide  très  limpide, 
ne  contient  plus  que  de  l'hydrate  de  soude  à  bien  peu  de  chose 
près  pur. 

(1)  Zcitschrift  fur  Cbamie,  série  nouvelle   III,  1H3. 


w 
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Cel  liydrate  se  dépose  en  parlie  par  le  refroidisse 
.   „.  soin  on  rempt  un  (leii  d'eoii);  les  cristaux  sonl  en  1 

:''^i.  tées,   1res   lranspar.Hiles  individuellpinent ,    mais 

"  masses  demi-lranspn rentes  par  leur  snpcr|)osilion  c 

lure  conlournî'C  ;  ils  rappeDonl  le  carlionate  de  chi 
spaUiique.  On  les  Tuil  séchor,  toujours  pnr  la  rai^ll 
drate  moins  aqueux,  après  égouUagc  sur  une  lame 
pou  de  temps,  ils  sont  prêts  pour  l'analyse.  Ou  troin 

Poui'  1  NnO.      3.4iG  ëquivolenls  d'«au. 
3.444  —         — 

3.447 

3.44b  —         — 

Moyenne.    .  .-■     3.4456  âijuivalente  d'eat 
La  Théone  donne  pour  t'hydrate  normal,  ou  à  po 

(NaO)8(HOpi  ou  NaO(HO)ï,"M--- 
11  Cal  donc  impossible  d'odmellre  l'assertion  de 
dilTéronce  de  3,445  équivalents  à  5,000  ne  peul  { 
aux  dinicultés  spéciales  de  ces  expériences  ;  elle  f 
^-;-J^j'  erreur  gravp,  la  croyance  eu  une  similitude  de  proj 

r- " :-"  et  NdO  tout  à  fait  chiniérijue;  elle  est  due,    en 

incnriilude  complùle  du  moment  vrai  de  la  dessict 
On  trouve  une  confinnalion  bien  évidente  dt 
(NaO)"(nO)-"  en  desséchant  les  mêmes  cnstnux  à  U 
de  100°  dans  un  courant  d'air  sec  cl  bien  pur.  Une 
tilc,  it  ou  l'i  (grammes,  de  cristaux  imprcgciés  d'eai 
égoullc'S  et  mf-me  coin|)iimés  enhc  deux  toiles, 
dans  un  vase  conique  en  verre,  fermé  jiar  un  boi 
Irons,  elc,  ne  tarde  pas  à  perdre  son  excédent  ( 
cependant  un  grand  noMd)re  d'heures  si  les  cristaux 
d'eau  mère  et  si  le  chaul'fage  a  lieu  dans  Tenu  teiiit 
2  ou  3  licures  pour  K;s  cristaux  égoultés,  cliaulïéf 
d'eau  et  de  sel  marin);  à  lOi"  oulOâ,  la  dessiccation 
.    _  le  poids  devient  conslani. 

La  dcterniiiialion  de  NaO  est  l'aile,  comme  pour  1 
moyen  de  l'acide  sulfunquo;  elle  s'applique  à  des 
l'hydrate,  encore  liquide  an  moment  où  on  la  fait  s 
d'eau  salée,  devient  solide,  en  masse  très  transparei 
tement  cristalline,  après  le  refroidissement  niéiue  un 
auquel  on  a  jiu  l'exposer. 
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.  '  Voici  les  résultats  obtenus  : 

3  416 
■^  Dttos  le  bain  d*eau  seule  (6  à  11  heures)  pour  1  NaO.   .   .   .  { 3.450 

3.448 

Dans  le  bain  d*eau  salée  (3  à  4  heures) \»  Èia 

3.'i4G 


Moyenne.   .    .     3.4466 

Toute  dissolution,  môme  très  étendue,  peut  être  amenée  à  ce 
point;  mais  il  faut  beaucoup  de  temps  si  des  cristaux  d'hydrate 
ne  sont  pas  déjà  formés  dans  le  liquide.  Une  solution  à  SS**  den- 
àimétriques  a  pris  plus  de  3  jours  pour  sa  dessiccation. 

L'hydrate  normal,  exposé  à  la  chaleur  rouge,  perd  de  Teau 
{dus  rapidement  que  celui  de  potasse  et  conserve  un  état 
défiai  jusqu'au  rouge  vif,  c'est-à-dire  entre  des  limites  de  tempé- 
ÉÉture  plus  étendues  ;  il  peut  cristalliser,  mais  les  cristaux  ne  se 
tféparent  pas  aussi  nettement  que  ceux  de  la  potasse  dans  les 
illèmes  conditions.  Cette  difficulté  n'est  pas  bien  grave,  la  diffé- 
iNmce  entre  les  cristaux  et  le  liquide  générateur  n'étant  pas  très 
Éftnsible. 

'*  Voici  les  résultats  de  Tanalyse  : 
..  4®  Cnstaux  aiguillés  confus  séparés  au  rouge  sombre  : 

Pour  1  NaO       1.149  équivalents  d'eau. 

;,  V  Liquide  générateur  dont  le  poids  était  à  peu  près  cinq  fois 

oelui  des  cnstaux 

1.147 

1.155 

1.146 


Moyenne.   .   .   .     1.1493 

Le  calcul  de  la  Théorie  générale  donne  1.148  pour  l'hydrate 
secondaire  de  premier  ordre,  c'est-à-dire  celui  dans  lequel  le 
poids  de  l'eau  est  le  quart  de  celui  de  l'hydrate  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  dans  lequel  on  trouve  le  nombre  des  équivalents  d'eau 
trois  fois  plus  petit  que  dans  l'hydrate  normal. 

3.4444 X^=l, 148148 

L'hydrate  calciné  au  rouge  vif  a  donné  les  mêmes  résultats  : 
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de  la  soude  a  été  loj^ée  dans  un  creuset  en  platine  sot 
une  capsule  en  même  métal  dans  un  creusel  en  terre.  L 
en  platine  a  été  enveloppé  de  chaux  vive  et  le  creuset  eu 
yert,  soit  avec  son  couvercle,  &oit  avec  un  autre  creusett 
renversé.  L'ensemble  a  été  porté  au  rouge  vif;  l'hydra 
senlé  comme  je  viens  de  le  dire  la  même  composition. 

1.149 
1.1&2 
1.U7 

Moyenne,  .   .   .    1.149 

Je  dois  ici  mentionner  une  expérience  de  Darcet  (1 
miste  de  qui  l'Académie  se  rappelle  la  grande  habileté, 
étude  très  attentive  de  l'hydrate  de  soude  fondu  au  i 
hydrate  préparé  à  l'alcool  était  à  peu  près  pur.  Il  s'agi 
Darcet  de  vérifier  l'bypotbèse  faite  et  admise  à  cette  épo 
sans  base  expérimentale  directe.  On  croyait  que  les  al 
parés  à  l'alcool  ne  conservaient  point  d'eau  après  leur 
rouge  et  étaient  anhydres. 

Darcet  fil  d'abord  des  expériences  sur  la  soude  à  l 
trouvantcelto  matière  équivalente  à  70  ou  12  de  soude  an 
de  sou  poids,  seulement,  il  prépara  de  l'hydrate  sans  f 
d'éviter  toute  substance  étrangt^re,  fournie  par  le  lie 
boné.  Il  ]irépara  cet  hydrate  au  moyen  du  sulfate  très 
décomposant  par  son  équivalent  de  baryte.  L'ëvaporai 
les  conditions  nécessaires,  et  la  fusion  dans  le  creuset  f 
soutenue  pendant  vingt  minutes,  lui  fournit  un  hydi 
lequel  on  ne  pouvait  soupçonner  aucune  matière  étr 
l'oxyde  de  sodium  et  à  l'eau.  Darcet  fit  alors  une  ana 
son  Mémoire  présente  tous  les  détails. 

Il  n'est  pas  nécessaire  de  reproduire  tout  le  calcul 
ces  détails  ;  il  suffit  de  dire  que  la  soude  absolument  i 
analysée  par  le  procédé  très  simple  et  très  sûr  dont  j'ai 
pour  toutes  les  analyses  contenues  dans  le  présent  Mcim 
qui  était  alors  employé  pour  la  première  fois  par  Darc 

(H  Annales  de  cliiioie,  t.  «8.  p.  17.'). 

(aj  Dari.'1't.  gii  Ue^rroizilles,  doM  la  métlioiJE  si  ulilo  avait  éic  ii 
VBuquelin  i|ui  oniployail  l'acirie  azoli'[uc. 
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résultat  fut  tel  que  la  composition  calculée  donne 

Pour  i  NaO      1.337  équivalents  d*eau. 

ou  en  d'autres  termes  1  et  - . 

La  proportion  d'eau  est  trop  forte  ;  mais  il  est  facile  de  com- 
prendre que  les  données  numériques  dont  faisait  usapre  Darcet 
sont  la  seule  cause  de  Terreur  assez  petite  où  conduit,  pour  l'eau, 
le  calcul  de  ses  résultats.  Il  faut  remarquer  surtout  que  toutes 
les  causes  d'erreur  augmentent  la  proportion  de  l'eau. 

Lorsqu'on  porte  Thydrale  à  une  température  très  élevée,  blanche 
pendant  une  heure  et  demie  ou  deux,  on  trouve  un  nouvel  hydrate 
dans  lequel  n'existe  plus,  à  beaucoup  près^  l'équivalent  d'eau. 
L'analyse  donne 

Pour  1  NaO        0,500  équivalent  d'eau. 

0.497        —        - 
0,498        —        — 

Moyenne  ,   .   .     0,4983 

La  Théorie  générale  indique,  pour  l'hydrate  tertiaire  de  pre- 
mier ordre,  c'est-à-dire  celui  qui  renferme  le  huitième  de  son 
poids  d'eau, 

3.444 Xl  =  0.49206  équivalenf. 

D'après  M.  Pinchon,  pharmacien  et  professeur  à  Elbeuf,  celte- 
teneur  se  rencontre  dans  quelques  soudes  industrielles  en  pla- 
ques très  dures. 

Le  titre  de  ces  soudes  s'élève  à  86  ou  87  centièmes  d'oxyde  de 
sodium  NaO. 

La  Théorie  générale  donne  87,5  ou  les  sept  huitièmes  du  poids. 

M.  Pinchon  fort  surpris,  d'abord,  de  cette  composition  si  dif- 
férente de  celle  que  tous  les  auteurs  et  professeurs  attribuent  à 
l'hydrate  Ibndu  au  rouge,  n'hésita  pas  à  s'accuser  d'une  erreur 
qui  lui  paraissait  indubitable  en  raison  des  idées  classiques  dont 
il  était  alors  uniquement  pénétré  ;  tous  ses  soins  furent  mis  à 
vérifier  l'acide  de  titrage  et  à  faire  do  nouvelles  analyses,  tantôt 
sur  un  gramme,  tantôt  sur  dix;  toutes  ces  conditions  l'ayant 
assuré  de  la  parfaite  exactitude  de  ses  premières  évaluations, 
M.  Pinchon  eut  néanmoins  la  bonne  pensée  de  mesurer  la  quan- 
lité  de  chlore  retenue,  après  calcination,par  le  chlorure  obtenu  en 
neutralisant  la  soude  [ar  l'acide  chlorhydrique.  Un  poids  donné 
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de  chlorure  ainsi  produit  doit  fournir  un  poids  preGqge 
ment  égal  de  chlore;  en  effet  l'éciuivalenl  NaOtHO;"'* 
-f  4,428  =  35,428,  et  l'équivalent  de  Cl  contenu  dans  le  i 
=  35,500. 

On  doit  donc  trouver,  pour  de  la  soude  pure,  im  { 
chlore  ua  peu  plus  grand  que  celui  de  cette  soude  ell 

35.500       .  „„„ 
dans  le  rapport  =  1 .002. 

M.  Pinchon  a  toujours  obtenu  un  peu  moins  ;  ce  qui  6 
en  raison  du  petit  excès  d'eau  et  des  impuretés  de  I 
industiieUe  ;  niais  la  différence  n'a  pas  excédé  3  millièni 
connrme,  par  conséquent,  le  titrage  direct. 

Ainsi  les  hydrates  de  souiie,  à  excès  de  soude,  par  r 
l'hydrate  normal,  sont  bien  conformes  à  la  Théorie  (cénéi 

Le  second  hydrate  de  soude  cristallisé,  signalé  antériet 
comme  je  l'ai  du  plus  haut,  est  un  hydrate  à  i-xcès  d 
hydrate  a  éié  examiné  par  trois  chimistes,  à  peu  près 
mêmes  conditions  et  pourtant  les  résultats  ne  présentent 
cord  désirable,  il  s'en  faut  de  beuucoup. 

La  première  étude  a  été  faite  par  Lowitz  (1),  qui  a  prc 
cristaux  en  exposant  ta  dissolution  de  soude  au  <  froit 
le  plus  ordinaire  •  de  i  cinqdegrés  u,  mais  le  seul  renseii 
qu'il  doDiie  pst  :  "  Les  cristnux  se  dissolvent  à  la  [noindre 
dans  l'eau  de  leur  crislallisalion  >. 

Une  seconde  étude  a  été  faite  par  Otto  Hermès  (2),  qu 
mis  au  froid  une  solution,  de  la  densité  1,385.  Il  suftirait, 
ce  chimiste,  Hn  mettre  la  solution  dans  lu  glace  fondan 
obtenir  des  ci'istaux  très  hien  définis.  G.  Rose,  qui  les  e 
nés,  donne  les  indications  suivantes  :  Prismes  clinorhoi 
de  98°  ;  souvent  d'un  grand  volume  (1  pouce  entre  les  I 
de  nombreuses  facettes  ont  été  signalées  :  l'inclinaison  t 
l'axe  est  de  104°. 

La  formule  de  ces  cristaux  serait,  d'après  Hermès,  Na( 

Ils  fondent  à  +  ''"  en  un  liquide  de  la  densité  1,405, 

Enlin,  la  Iroisième  étude  a  été  faite  par  Lindroth  i.3). 

Ce  cliimislo  n'a  obtenu  les  cristaux  qu'à  —  22"  et  un 

(1)  Anmles  de  Chimie,  \.  3S.  p.  26. 

(î)  Annalfs  di-  Poggeiidorm.  H»,  p.  170,  el  /ïciKsrAc  Clii-nii 
aenachaù.  \\\.  Ui.  1870. 
(a]  Bail,  dr  la  .Sor.  chim- 
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dans  plusieurs  expériences  avec  une  solution  de  la  densiië 
iiytlS.  Il  dit  ensuite  en  avoir  obtenu  facilement  avec  une  solution 
i|plii8  concentrée,  de  densité  1,375.  Cependant,  il  ne  donne  aucun 
détail  ni  sur  la  forme,  ni  sur  les  propriétés  de  ces  cristaux  c  bien 
ftirmés  »  et  purs  ;  il  n*en  donne  pas  d'analyse. 
'  L'expérience  nous  a  donné  des  résultats  très  différents  de  ceux 
des  trois  chimistes  dont  les  travaux  viennent  d'être  résumés. 

Nous  avons  d'abord  soumis  au  refroidissement  une  solution  de 
Mode  de  la  densité  1,375,  celle  qui  avait  fourni  des  cristaux  à 
tindroth  ;  mais  en  vain  l'avons-nous  laissée,  pendant  plusieurs 
beores,  dans  un  mélange  réfrigérant  à  —  \i?^  puis  dans  un  autre 
à  —  26®,  nous  n'avons  pas  obtenu  la  moindre  trace  de  cristaux, 
fliéme  en  six  heures,  d'un  froid  soutenu  et  malgré  des  secousses 
très  énergiques:  le  liquide  est  seulement  très  épaissi;  nous  avons 
ftiit  tomber  dans  le  ballon  des  parcelles  de  glace,  ou  d'hydrate  do 
Éoude  cristallisé  ;  ces  parcelles  se  sont  dissoutes  et  n'ont  pu  pro- 
duire aucune  cristallisation.  Nous  avons  fait  les  mêmes  épreuves 
cvec  la  dissolution  de  D  =  1,385,  employée  par  Hermès,  avec 
eelle  de  D  "=  1;215,  employée  par  Lindroth  ;  nous  n'avons  pas  eu 
plus  de  succès. 

-'  Une  seule  chose  nous  a  réussi,  l'addition  d'un  peu  de  potasse  : 
Boos  nous  proposons  de  revenir  sur  cette  addition  pendant  l'hiver 
prochain  ;  mais,  sans  rien  préjuger,  nous  pouvons  ne  pas  tenir 
pour  certaine  une  analyse  faite  en  de  telles  conditions.  Nous  n'en 
dirons  pas  davantage  pour  le  moment. 

La  Société  chimique  peut  maintenant  apprécier  les  consé- 
quences qui  découlent  naturellement  des  expériences  décrites 
dans  ce  Mémoire.  Elle  me  permettra  de  les  indiquer  brièvement. 

!•  Les  hydrates  de  KO,  NaO,  BaO  et  SrO  n'ont  pas  de  formule 
unique,  ils  n'ont  jamais  la  formule  classique  MO.HO  (M  étant  le 
métal),  j7s  ne  peuvent  pas  F  avoir.  —  En  outre,  il  est  clair  que 
tous  les  autres  hydrates  d'oxydes  sont  dans  le  même  cas,  la  règle 
est  générale. 

D'ailleurs,  la  même  règle  doit  être  appliquée  à  tous  les  hydrates 
sans  aucune  exception,  à  ceux  des  acides,  des  sels,  des  composés 
dits  organiques. 

Un  hydrate  L.HO  (L  étant  un  corps  quelconque)  n'existe  jamais 
qu'accidentellement  et  dans  des  cas  infiniment  rares. 
Tous  les  corps  susceptibles  d'hydi'atation  présentent  une  série 
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d'hydralee  calculables.  On  a ,  [îomine  pour  lu  polasst! 
exemplo  : 

CKO;»iHO)"  jusqu'il  100"  environ. 

(K0)»(1I0|  -s-  (iepuia  400»  jusqu'au  rouffe  très  sombra  ÔifO»  ou 

(KO)B(HO)  y  depuis  050»  ou  100- jusqu'il  1,000»  eovirou. 

Le  rôle  de  ces  hydrates  devra  être  soig^aeusemenL  étud 
toutes  les  aillions  chimiques,  les  calcinatious  avec  dei 
organiques,  etc.,  etc.  11  ne  devra  pas  élro  loénoiiriu  dans 
mochiiuie.  les  mesures  de  uisôocialion,  etc. 

2*  L'ëlude  des  hydrates  alcalins,  les  ré&ultats  si  peu 
dont  elle  enrichit  la  chimie,  viennent,  après  tant  d'autres  p 
ofTrir  aux  chimistes  la  Théorie  générak',  comme  une  u 
sûre  pour  calculer  les  ictioms  chixiqueïî  entikre^.  Elle  sei 
met  de  comprendre  et  de  mesurer  les  condensations  et  di 
lions  moléculaires,  de  fixer  les  limites  de  l'action  chia 
d'expliquer  rinfluence  réelle  des  masses  employées. 

La  TJiéorie  pénéraie  TaîL  toucher  du  doigt  les   variation 

.    propriéttS  dile  atoiiiicilé  :  elle  met  à  même  de  renoncer 

hypothèse  dont  elle  prouve  bien  clairement  la  parfaite  ini 

Elle  disix-nse  les  chimistes  non  seulement  de  cette  liyp 
mais  de  loutes  les  autres  :  elle  prouve  que  l'i^lat  dit  nais: 
simplement  Vvt.it  H'/iiidi-,  où  le  même  corps,  en  raison  il'u 
site  mille  fois  plus  grande,  en  général,  qu'à  l'état  g-azuux, 
des  actions  nalureilement  beaucoup  plus  énergiques.  E 
voir  avec  la  mi-me  clarté  coinment  se  produisent  et  var 
lensious  de  dissociation. 

Kn  un  mot,  olle  comble  d'une  manière  simple  et  presqn 
plotc,  l'immciise  lacune  oii  n'slaient  plongées  nos  ôtude 
pouvoir  l'aire  un  progrès  notable  :  il  est  possible  avec 
faire  les  recherches  chimiques  douées  de  la  précision  e 
silreté  nécessiiires  pour  constituer  une  vérilable  science. 

■H.    Cb.   DIW 

Comme  nous  l'avons  annoncé  dans  noire  dernière  nol 
nous  sommes  occupés  ces  derniers  temps  dos  solubUi 
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glisses  dans  différents  dissolvants  en  suivant  la  méthode  que 
nous  avons  décrite  (1). 

Ces  essais  nous  ont  appris  que  les  solubilités  des  graisses  sont 
difficiles  à  prendre,  que  ces  substances  restent  facilement  en 
sursaluration,  qu'elles  se  déposent  mal,  sans  forme  cristalline 
bien  définie,  qu'elles  sont  peu  solubles  ;  ce  n'est  qu'avec  les  plus 
gprandes  et  plus  minutieuses  précautions  que  nous  avons  pu  arri- 
ver à  des  chiffres  exacts.  Nous  n'avons  donc  pas  cru  devoir  nous 
y  arrêter  plus  longtemps. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  solubilités  des  graisses 
dans  différents  dissolvants  à  la  température  de  12"*. 


Roaa  DES  eiAiMBii. 

•  ISSOLTAHTS. 

Alcool  abflola. 

Acétone. 

Éther 
acétique. 

Aleool 
amjrliqae. 

Beorre 

1.803 
1.064 
0.9i5 
0.679 
0.317 
0.300 

i.50 
1.48 
1.» 
0.80 
0.42 
0.38 

9.07 
6.10 
3.78 
2.86 
1.50 
1.15 

S.33 
1.60 
1.26 
0.80 
0.43 
0.39 

Porc 

Vetn 

Bœuf 

Mouton 

Hanrarioe , 

Nous  ferons  remarquer  que  les  solubilités  des  graisses  suivent 
une  marche  analogue  à  celle  des  solubilités  des  acides  gras. 

Comme  nous  l'avons  démontré  dans  deux  noies  précédentes, 
les  solubilités  des  acides  gras  diffèrent  suffisamment  pour  carac- 
tériser certaines  graisses. 

Il  nous  restait  à  examiner  si  les  caractères  persistaient  dans  le 
cas  des  mélanges  de  graisses. 

Nous  avons  donc  fait  des  mélanges  de  graisse  de  porc,  de 
bœuf,  de  veau,  de  mouton,  de  margarine,  avec  du  beurre,  dans 
les  proportions  de  20,  40,  60,«80  0/0  de  graisse  ;  nous  avons  sa- 
ponifié ces  mélanges  à  la  façon  précédemment  décrite,  décomposé 
le  savon  et  recueilli  les  acides  gras  sur  les(|uels  nous  avons  opéré. 
Voici  les  nombres  (lue  nous  avons  trouvés  : 


(1)  Voir  les  Bulletins  des  5  mars  et  24  soplembre. 
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Nous  avons  appliqué  à  ces  solubilités,  troavées  expéi 
meiiL,  la  l'ormuie  générali>  lo^arittimique 

dans  laquelle  q  représente  la  proponioa  de  beun-e  di 
]ange.  Nous  avons  calculé  les  coastoDles  a,  b,  c;  U 
trouvés  sont  les  suivants  : 


•  c...  c...    ...  .^.,...    .. 

* 

Ba-af. 

—          Veau  . 

Potc- 

U.87UIO 

(i.OlllTkll 
l>.i|rtm5 

" 

En  appliiiuaiiL  ces  chiffres  à  la  formule,  nous  ai-r 
"nombres  suivants  expnmanl  les  solubilités  à  l:^"  dans  lOU 
d'alcool  absolu  {les  acides  ^ras  des  mélanges  de  0  à  I 
beurie,  Les  nombres  trouvés  par  le  calcul  se  lapprochi 
blement  des  6  solubilités  trouvées  par  l'expérience.  I 
renées  n'a tleigneiil  jamais  i/'i  0/0  et  peuvent  pnsserpoi 
d'expérienci'. 
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Solubilités  des  acides  gras,  des  mélanges  de  beurre  et  de  graisses 
de  0  7o  à  100  Vo  à  12»  dans  l'alcool  ab.-'Olu. 
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et  bœuf. 

et  rean. 

et  pore. 

et  moaton. 

0 

6.07 

7.57 

17.55 

13.86 

6.18 

5 

6.33 

8.00 

17.80 

14.15 

6.26 

10 

6.64 

8.47 

18.08 

14.46 

6.45 

15 

6.98 

(S.  iK5 

18.38 

14.83 

6.66 

io 

7.37 

9.53 

18.72 

15.» 

6.94 

fô 

7. Si 

lO.li 

19.09* 

15.64 

7.26 

30 

8.33 

10.76 

19.50 

16.13 

7.66 

35 

8.90 

11.50 

29.95 

16.67 

8  12 

40 

9.56 

12.28 

20.44 

15.25 

8.66 

45 

10.:*) 

13.16 

20.97 

17.89 

9.28 

50 

11.14 

14.10 

21. 5i 

18.63 

10.05 

55 

12.i0 

15.13 

22.15 

19.42 

10.93 

eo 

13. âO 

16.27 

22.84 

20.29 

11.95 

65 

1i.i6 

17.51 

23.57 

21.20 

13.15 

70 

15.90 

18.88 

24.36 

22.24 

14.56 

75 

17.56 

^.38 

25.21 

23.32 

16.23 

80 

19.46 

22.04 

26.13 

24.53 

18.20 

85 

SI. 68 

23.86 

27.12 

26.00 

20.53 

90 

2-4.20 

25.88 

28.30 

27.40 

23.30 

% 

i7.16 

28.18 

29.35 

28.95 

26.61 
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30.50 
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30.59 

30.59 

Nous  avons  pris  les  points  de  solidification  des  acides  gras  des 
mélanges  précédents,  et  nous  avons  vérifié  ce  fait  évident  a 
priori,  que,  plus  la  solubilité  est  faible,  plus  le  point  de  solidifi- 
cation devient  élevé. 

Température  de  solidiflcalion  des  acides  gras  des  mélanges 
de  graisses  animales  avec  le  beurre. 
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ijaiiï  100  froiiimt'S  d'akoul  alisolu,  Û  ta  lomi^'r^iturr  di:  \î- 
oLleritio-i  avec  l'oiltlilioii  ili;    ginî^so  de  iimiiloii,  -le  ma 


Ijl      C.  DVMN»  ET  L.  PADÉ.  —  SUR  LES  MATIÈRES  GRASSES.    607 

^croissent  proportionnellement  à  la  quantité  de  matière  grasse 

igoutée,  tandis  qu'au  contraire  avec  le  veau,  le  porc,  et  surtout 

~le  bœuf,  Taccroissemeat  de  température  n'est  pas  tout  à  fait 

"proportionnel  à  la  quantité  de  matière  grasse  que  contiennent  les 

-  mélanges. 

Nous  avons  aussi  examiné  au  microscope  les  formes  cristallines 

-  des  acides  gras  provenant  des  mélanges.  Les  caractères  micros- 
^  4X>piques  que  nous  avons  signalés  dans  notre  première  note  se 
^retrouvent  bien  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  mais  se  présentent 

avec  moins  de  netteté  et  ne  nous  donnent  pas  jusqu* A  présent 
une  certitude  absolue  de  la  falsification.  Nous  croyons  toutefois 
qu'il  n*est  pas  inutile  d'examiner  la  cristallisation  des  acides  gras, 
les  caractères  cristallographiques,  si  différents  des  acides  gras, 
étant  assez  tranchés  pour  donner  une  première  indication. 

Enfin  nous  croyons  pouvoir  déduire  de  l'ensemble  de  nos 
recherclies  que  :  la  connaissance  de  la  solubilité  des  acides  gras 
est  indispensable  dans  l'analyse  d'un  beurre  ;  qu'elle  peut  suflire 
dans  le  plus  grand  nombre  de  cas  pour  affirmer  la  présence 
d*une  graisse  animale  étrangère. 

En  effet,  d'après  nos  expériences,  la  solubilité  des  acides  gras 
du  beurre  a  diminué  de  1^',24  0/0  pour  une  addition  de  5  0/0  de 
graisse  de  veau,  tandis  que  la  température  ne  s'est  élevée  pour 
cette  même  quantité  que  de  0'*,25.  11  est  fort  rare  que  l'expert  se 
trouve  en  présence  d'un  beurre  falsifié  dans  d'aussi  faibles  pro- 
portions, le  bénéfice  ne  serait  pas  suflisant.  Nous  ne  connaissons 
d'ailleurs  actuellement  aucune  méthode  capable  d'affirmer  l'addi- 
tion à  un  beurre  de  5  0/0  de  graisse.  Mais  si  nous  prenons 
comme  exemple  plus  réel  l'addition  de  30  0/0  de  graisse  au 
beurre,  dans  le  cas  le  plus  défavorable,  c'est-à-dire  l'addition  de 
graisse  de  veau,  la  solubilité  des  acides  gras  tombe  de  30,59  0/0 
à  24,36,  ce  qui  fait  une  différence  do  6,24,  le  point  de  solidifica- 
tion ne  s'étant  élevé  que  de  1%7. 

Enfin  si  nous  prenons  nos  mélanges  à  parties  égales  de  graisse 
et  de  beurre,  nous  voyons  encore  que,  dans  les  plus  mauvaises 
conditions  (addition  de  graisse  de  veau),  la  solubilité  a  diminué 
de  9  0/0,  et  la  température  s'est  élevée  de  2°, 7. 

Les  graisses  animales  qui  sont  le  plus  souvent  ajoutées  au 
heurre  sont  :  la  margarine  et  la  graisse  de  bœuf.  Dans  ces  condi- 
tions la  solubilité  diminue  dans  une  bien  plus  forte  proportion  ; 
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elle  se  trouve  diminuée  de  la  moitié  par  l'adrlition  d« 
bœuf  el  de  i/3  pour  celle  de  marçarine. 

En  résuinf^,  la  facililé  siirpreniinle  avec  laquelle  les 
cristallisenl  duns  l'alcool  absolu  (nous  n'avons  jamai{ 
cours  de  nos  recherches  aucun  phénomène  do  sursa 
simplicité  du  procédé,  la  constance  des  résuUals  noui 
la  déterininalion  do  la  solubililé  des  acides  ^rss  d 
ab&olu  comme  un  des  procédés  les  plus  certaios  po 
oier  un  beurre  pur  d'un  beurre  additionné  d'une  i 
aDimales  que  nous  avoiiB  étudiées. 

Lie  point  de  solidiricalion  des  acides  gras  ne  vie 
trûler  les  résultats  trouvés  à  l'aide  de  la  solubilité. 

Nous  nous  occupons  actuellement  de  l'élude  des  ^r 
taies,  de  leur  emploi  comme  agents  de  falsification  di 
leur  recherche  dans  leurs  méisriges,  élu. 

Nous  espérons  sous  peu  pouvoir  communiquer  à  I 
résultat  de  nos  recherches. 


iC.û  travail  a  ilà  hil  >a  libonlolre  de  M.  Wlllm.  i  ti  Ficulté  dcï  «cienc 
Les  chaleurs  de  combustion  qui  suivent  ont  été  < 
dans  la  chambre  calorimétrique  et  le  calorimètre  de  M 
La  pureté  de  chaque  aminé  a  été  vérifiée  par  soi 
l'élher  oxalique  et  par  l'analyse  de  son  chloroplatina 
de  l'aminé  briilée  était  calculé  d'après  le  poids  de  l'a 
nique  formé  dans  la  combustion  et  complètement  abs 
dessiccation,  dans  trais  tubes  à  ponce  potassée.  Le 
l'acide  carbonique  foriné  était  en  moyenne  de  1  gracn 
vation  de  teitipérature  du  calorimètre  d'environ  4",  5 
échauffer  valait  environ  1  kilogramme  d'eau. 

Les  aminés  gazeuses  ont  été  brûlées  dans  un  ch) 
verre  lorméde  deux  tubes  concentriques;  un  courant 
l'amiiiB  gazeuse  arrivait  par  le  tube  intérieur  lei-in 
ouverture  capillaire  et  au  bout  duquel  était  lîxée  un 
plaliiie  plongeant  dans  la  flamme  pendant  la  combusl 
extérieur  servait  à  l'entrée  d'un  mélange  formé  de  vol 
d'oxjgène  et  d'azote,  préalablement  purifié  de  CO»  e 
vont  en  quantité  suftisante  pour  qu'environ  le  tiers  se 
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Toxygène  soit  usé  dans  la  combustion.  En  employant  le  mélange, 
Von  évite  presque  totalement  la  formation  des  composés  nitrés; 
il  ne  se  forme  pas  d*acide  cyanhydrique  avec  ce  mélange. 

Les  aminés  liquides,  contenues  dans  une  petite  fiole  à  col  étroit 
munie  d'une  mèche  d'amiante,  étaient  brûlées  dans  le  mémo 
mélange  gazeux.  La  chaleur  de  volatilisation  de  ces  aminés  liqui- 
des a  été  déterminée  en  faisant  arriver  un  courant  d*air  sec  dans 
Tamine  contenue  dans  une  ampoule  soufflée  à  Textrémité  d'un 
tube;  ce  tube  était  percé,  au-dessus  de  l'ampoule,  d'un  trou  qu'on 
pouvait  fermer  avec  une  bague  en  caoutchouc  pour  faire  les 
pesées  avant  et  après  l'expérience  ;  Tampoiile  plongeait,  au  fond 
de  la  chambre,  dans  une  grosse  goutte  de  mercure. 

Dans  ces  expériences,  Ton  a  du  reste  fait  toutes  les  corrections 
qu'entraîne  ce  genre  de  déterminations,  et  les  nombres  suivants 
sont  le  résultat  de  plusieurs  essais  dont  la  moyenne  dilTère  envi- 
ron de  0,5  0/0  des  extrêmes. 

Chaleur  Chaleur 

Chaleur  de  Gombustion       de  combustion     de  formation 
de  la  molécule.  de  1  gramme,    de  la  molécule. 

État  gazeux.    État  liquide.     État  gazeux.       État  gazeux, 
cal  (C  diamant). 

Monométhylaminc...  256,9  »  8,216  9,6 

Diméthylamine 426,0  »  9,458  3,5 

Triméthylamine 57T,6  •  9,783  44,9 

Diéthylamine 7-24,4  7i6,9  9,918  31,1 

Triélhylamine 1047,1  103S,3  10,363  34,4 

Monoisoamylamine...  876,4  867,6  10,069  4-2,1 

Le  nombre  577,6,  trouvé  pour  la  chaleur  de  combustion  de  la 
triméthylamine,  est  la  moyenne  de  cinq  déterminations  dont  les 
nombres  maxima  et  minima  diffèrent  respectivement  de  0,75  et 
0,57  0/0  de  cette  moyenne.  Cette  chaleur  de  combustion  diffère 
notablement  de  celle  trouvée  par  M.  Berthelot;  mais  j'obser- 
verai ici  que  les  nombres  592.0  et  9,5  qui  se  trouvent  dans  le 
BùUetia^  t.  35,  p.  425,  sont  incompatibles  :  à  la  chaleur  de  com- 
bustion 592.0  correspond  la  chaleur  de  formation  0,5.  La  trimé- 
thylamine dont  je  me  suis  servi  résultait  de  Faction  soutenue 
pendant  plusieurs  jours  vers  80-90'  de  température  d'un  excès 
d*éther  oxaUque  sur  une  solution  alcoolique  d*un  mélange  ren- 
fermant les  trois  méthylamines  avec  environ  80  0/0  de  Azi^GH^)^; 
la  solution  alcoolique  du  chlorhydrate  de  triméthylamine,  obtenue 
en  neutralisant  par  HGl  le  liquide  distillé  provenant  du  mélange 

NOUV.  SBR.,  T.  XLIV,   1885.  —  80G.   GHIM.  39 


tJlo  MKM*MUKS    l"Ul.>KMKS    A  LA    SOClKTiC    CHIMIQUI 

I  îô.-. ■;.-,• ,  I  .1.'  loîi-liMip?»  n»>uillio  a  feu  ini,  en  aj'-'i 
».  :îi|.,  .  i  •.•:ii|.-»  «:••  i  «M»»,  «i'*  iamii  à  ••Xjiul.Si.T  raioo.'i  'l' 
iii.i:  1--  /  i:  Il  il'ij.-'îil  ;  i«'  «-liltiroplalinale  m'a  donii»'  .*>♦ 
iV'  \  ..li  '.  li  ..••  I  !••  •'»•"•. ■••»  ''Mt:'''?»  par  la  liirorir  vu  preiiii 
;.  .,  .-.  «    '  .'  j  ï"   •■»  !•  ••*.'  '■  i«*  ii":hliro   l'Ji,  ^»)T  iloniit'  |-cU 

l.:i  .1.    .iiii'.  >'ii\.i:i*  .1  fuiinulf  «h»  il.  Thoiiiseii  •!  ,  Li 
li.'  ;   r  .!  i'.'  :i  «l»--  M  i.'*  «-.x  .ii«i»  .ii«|iii--  ijui  euUviil  ilaii>  it"* 
|,ii  .-.     .-.it'^.  r»:i  ji'Ul  '.•  i'Tiîiiin/r,  a  l'aiile  àiîs  ii'..»iiil#rr"* 
\\ii-  iinii,  1.1  .îiiif-i!'  il.*  -^  jli--i.iiilion  ilo  l  liydro^ôuo  lie 
iiH'l'i'-  .•  Il"  »  ••>  iiiî'"  «  iil."?  r.i«li»'-iu\. 

•  »:  :i.       :.       -î.   <•. •!!!•»  i.  1   iir  il.' >iili>lilnlioîî   OSt  (.V<^1^  •'* 
j--..il       i    î.' l:  iMi,   «if  !.i   «ii.ili'iir  «k»   i*'»in)»iislion   do»  eu 

•  •  .r  •:.'    ..iiK  :«'  l'ii'iii:   i'  :ii  "i.i'r.'  sur  iN'iix  entrant  «îan.s  lo  : 

1..I  ■•  ..ii."ii-  <].•  r.i-iii.il:'!i  «'l'uii  liytlr«»oarhîire  It   ou  <.V'H-' 

/      —  i-^, '.'.■.■    -li,ÔT^;2/ii  •   .Y  •    \  \, 

II  •'!  lii'ir   it' i'«»:iil";-l.'«:i  •!«'  li  si'ra 

,ir.,-..".  .  l'.s  .;.;  ,".«:,|,|  |..^  iimuiJ.i-.'s  a«liiii>  par  J.  Thoinsen  • 
î«  '•!:•;•'  V '[>'  '  >iiili'i<ii.iii  lii'  un  atoni'.*  d«»  carlxin».*  amoi 
'i'.'*  îi;  .l'-.-n!,.  .ru\.ii'..L,.Mi..'.  Dans  les  autres  (\t1lmi1s.  j'ai 
h'îiii  r.'  '.'l.»»  |.  •■ir  II  .-liai. Mil'  dr  ouiibuslion  du  diauiant 
i    M- -.•11.-  .;.'  II-'. 

\  «■.     !•'-  T'-^iiliaU  «U'  r.'s  calculs  : 

Chaleur  ife  sj 
de  lt'>  il 

M"  .'•:  i"'l,\  l'iîuiijr  . . . , î  ] 


I  M'in'IliX  .iiiiiîii' 


-!•«,' 


Il  .rin-l'iN  l.uiiin,- ^j 

M«:î-n-l'iy:.i:ni:jo  .:l- o^ç 

I  •■•  r.vj.iîiiiîi'' ^  ,\ 

II  i''l!.\  î.lllliUi' g  ^ 

^l^»;nl,^uum^la:IliIK' ....,,,•....  Il  -J 

:-•   //'//V/..' •  ./../•  ./,/./.  .•/i..m.  ^v-st»//..  t.  13,  p.  lâft. 

•J    ij'iipi   -   :.i  .  iiai.  m  .iv  cviul»uiliuQ  «Jélerminôe  par  M.  Oe»rthck>l 


p.  CAIRVBIJVB.  —  SOH   LE   SULFO   DE   FUCHSINE.        611 

Ainsi  les  deux  premiers  H  de  AzH^  ont  plus  d'affinité  pour  Az 
qae  CH^  ;  au  contraire,  le  radical  alcoolique  a  plus  d'affinité  pour 
Az  que  H  dans  la  triinéthylamine,  les  deux  preinièi'es  éthylamines 
et  la  inonoamylamine  ;  dans  AzH.CH^)^,  H  a  moins  d'affinité  et 
dans  AzH(G*H'')*,  plusd*affînité  pour  Az  que  le  radical  alcoolique. 

En  comparant  les  trois  monamines  essayées,  î*on  voit  aussi 
que  Taffinité  de  R  pour  Az  croît  avec  la  complication  de  ce  radi- 
cal; d*après  la  formule  de  J.  Thomsen,  au  contraire,  l'aflinité  de 
tout  radical  alcoolique  monoatomique  pour  l'hydrogène  est  repré- 
sentée par  le  nombre  constant  i4*«^,57. 

11  novembre  1885. 


Sw  le  salfo  de  fachaiae  dman  les  tIos  ;  p<ir  H.  P. 

Le  suUo  de  fuchsine  est  très  employé  depuis  quelques  années 
pour  colorer  les  vins.  M.  Charles  Girard,  je  crois,  s'est  le  premier 
préoccupé  de  le  retrouver  à  l'analyse.  Il  a  préconisé  la  précipi- 
tation de  la  matière  colorante  du  vin  par  l'acétate  de  mercure  et 
la  potasse  qui  laissent  passer  la  sulfo-rosaniline  ramenée  k  l'état 
de  sulfo  de  fuchsine  par  un  acide. 

A  10  cenlimètres  cubes  do  vin  suspect,  on  ajoute  2 centimètres 
cubes  d'une  solution  de  potasse  à  10  0/0,  de  manière  à  avoir  un 
léger  excès  de  potasse,  ce  qui  se  reconnaît  aisément  au  change- 
ment tle  nuance.  On  précipite  alors  la  matière  colorante  du  vin  par 
2 centimètres  cubes  d'une  solution  d'acétate  mercuricjue  à  10  0/0. 
Si  le  vin  est  très  acide,  qu'il  faille  employer  3,  4  centimètres 
cubes,  elc,  de  la  solution  potassique,  on  emploiera  une  quantité 
proportionnelle  de  la  solution  d'acétate  mercurit|ue. 

Il  est  recommamié  d'avoir  soin  de  s'assurer  de  TalcaKnité  du  li- 
quide après  la  précipitation  par  le  sel  mercurique.  On  rûîre  ;  si  le 
yin  est  pur,  la  liqueur  est  parfaitement  incolore  et  ne  tire  plus 
ma  rouge  par  les  acides;  si,  au  contraire,  le  vin  renferme  du  sulfo 
de  fuchsine,  le  liquide  filtré  se  colore  par  addition  d'aciile. 

La  pratique  démontre  que,  Tat^dité  du  vin  étant  variable,  la 
quantité  de  potasse  ajoutée  doit  être  variable  aussi.  Un  excès  de 
potasse  peut  être  défavorable.  Il  faut  tHiftisamment  de  potasse 
pour  précipiter  la  laque  mercurique,  l'excès  d'oxyde  de  mercure 
et  décomposer  le  sulfo  de  fuchsine,  mais  insuffisamment  pour  ne 
pas  décomposer  cette  Hbmiii».  L»  réaction  est  délicate. 

M.  Bellier,  directeur  du  laboratoire  municipal  de  Lyon,  a  très 
heufeusemen4)  mo(fi8é  ee  précédé.  U  substitue  ftHmagiirfsiVfCsalci- 
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née  à  la  potasse.  On  excès  ilc  magnésie  n'a  pas  l'io 
de  décomposer  comme  la  potasse  ta  laque  mcrcuritiue 
passe  coii^tuiiimenl  incolore. 

M.  UDllier  emploie  un  mélango  <l*acélate  merciu 
magaéïie  calcinée.  Il  ajoute  uit  peu  de  poudre  à  10  « 
cubes  de  via  — un  excès  de  poudre  e«t  sans  inconvéiiie< 
et  chaulVe  à  l'ébullition.  Le  liijuide  llltt-e  incolore, 
d'atûde  acétique  ou  d'un  acide  quelconque  dévelop 
liquide  llltré  la  colonitiou  rouge,  dans  le  cas  de  sulfo  ( 
'  Toutes  les  fuchsines  sont  mi-iea  en  évidence  par  ce  pr 
Il  est  idjsolumenl  in;'i'(-;-.^iio  >k-  l'IurtiVr,  suns  ipioi 
mercurique  retient  la  rosaniline  soil  mécaniquement 
forme  de  combinaison  instable  que  la  magaésie  délrui 
tion. 

Cette  réaction  est  devenue,  entre  les  mains  des  ins] 
iaboratoire  municipal  de  Lyon,  un  procédé  sûr  pour 
non  seulement  tes  Tucbsines  dans  les  vins,  mais  le  sul 
sodique  de  la  roccelline  et  le  rouge  Bordeaux.  Dans 
ces  deux  derniers  colorants,  le  liquide  filtre  rouge,  ap 
de  la  poudre  mercuro-maf^nésienne.  On  peut  leiadie 
ou  de  la  soie  avec  le  liquide  liltré,  puis  faire  réagir  I 
furiiiue  concentré  qui  permet,  comme  on  sait,  de  dis 
coloninls. 

A  c6té  de  cette  réaction  nous  en  indiquerons  une  l 
qui  dunne  des  résultats  constants,  même  avec  une  Iru 
de  fuclisine. 

11  snflit  de  traiter  ôO  cenliroèlres  cubes  de  vin  s 
50  grammes  de  bioxyde  de  manganèse.  On  agile  cinq  i 
Ûllrt.'  et  on  acidille  le  liquide  llllré.  Les  vins  naturels  ou 
loiés  ai'liliciollement  avec  des  matières  colorantes  véj^'é 
la  plupart  des  azoïques  et  même  avec  la  fuchsine  ordinal 
incolores  ou  à  peine  teintés  en  jaune  clair.  Les  vins  i; 
ment  le  sulfo  de  fuchsine  passent  colorés  par  celte  ii 
moindre  trace  se  reconiiuit  et  vingt-quatre  heui-es 
avec  le  bioxyde  de  manganèse  n'ont  aucune  inlluence  d 
Ce  procédé  est  d'une  sensibilité  égale  à  la  réactioa  d 
inercuriipie  et  de  la  niagné^e.  Il  a  l'avantage  sur  ce  < 
distinguer  le  sulfo  de  fuchsine  des  autres  fuchsines 
la  chauffe. 
Celle  intervention  du  bioxyde  de  manganèse  avait  é 
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nîsée' autrefois  par  Façon  qui  prélendail  reconnaître,  d'une  fac^on 
générale,  à  Tuide  de  cet  oxydant  les  colorants  étrangers  njoulés 
au  vin.  Ce  chimiste  n*a  pas  su  tirer  profit  de  ce  réactif  dans  les 
limites  où  il  peut  être  sûrement  utile.  Aussi  a-t-il  été  rejeté 
depuis  longtemps.  On  no  Tavait  pas  essayé  vis-à-vis  du  sulfo  de 
fuchsine. 

Il  est  facile  à  l'aide  de  ce  procédé  de  doser  le  sulfo  de  fuchsine 
dans  le  vin.  Il  suffit  de  faire  une  comparaison  coloriuiétri(|ue 
entre  le  liquide  filtré  et  une  solution  titrée  de  sulfo  de  fuchsine. 

Sar  «ne  nouvelle  méthode  poor  prendre  le  point  de  foHlon  el 
de  ■ollcllfieatlon,  spéelalement  des  corps  grain  neutreM  el  de 
lears  acide.s,  mais  pouvant  s'appliquer  ég^alement  dans  le 
même  but  à  tontes  les  substances  qui  se  comportent  d*une 
fisçon  analo|i^ue  vis-à-vis  de  la  «  chaleur  entre  certaines 
limites  de  température  »  i  par  M.  LOl'ITO^'. 

J*appellerai  cette  nouvelle  méthode,  méthode  microscopique,  vu 
qu'elle  repose  essentiellement,  sur  les  services  que  Ton  tire  chaque 
jour  de  l'emploi  du  microscope,  cet  instrument  si  précieux,  aussi 
bien  pour  Tindustrie  et  les  arts  que  pour  les  sciences.  Elle  consiste 
à  enregistrer  les  phénomènes  amplifiés  (pi'on  ohserve  quand  on 
soumet  à  l'examen  de  cet  instrument  une  préparation  faite  avec 
l'un  des  corps  visés,  et  susceptible  sans  changer  de  place,  de 
varier  de  température  à  volonté. 

On  comprend  qu'il  sera  facile,  s'il  est  possible  de  réunir  ces 
conditions,  de  constater  le  moment  i)récis  où  la  préparalion 
microscopique  passera  de  l'un  des  états  physiques  à  l'autre,  vu 
qu'à  l'état  solide,  les  particules  intimes  de  la  plupart  des  sub- 
stances, présentent  des  caractères  microscopiques  dont  la  dispa- 
rition et  la  réapparition  correspondent  précisément  aux  phéno- 
mènes de  solidification  et  de  fusion  :  l'enregistrement  de  la 
température  exacte,  au  moment  précis  de  ces  phénomènes, 
constituera  donc  bien  l'opération  de  la  prise  du  point  de  fusion 
et  du  point  de  solidification  de  la  matière  examinée» 

Pour  satisfaire  aux  conditions  d'exactitude  et  de  pratique,  de  la 
méthode  dont  je  viens  de  résumer  le  principe,  j'ai  été  conduit  à 
imaginer  un  appareil  spécial  dont  l'ensemble  des  pirces  per- 
mette à  l'opérateur  de  rester  constamment  maître  de  la  tempéra- 
ture de  la  préparation  el  de  pouvoir,  à  chaque  instant,  l'apprécier 
avec  certitude,  tout  en  n'aj»porlant  aucun  obstacle  à  Téclairage, 
sur  le  microscope. 
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Cet  appareil,  que  j'ai  a<la])lô  à  im  microscope  ortlinai 
disposais  au  labomtoire  de  M.  Riclie,  hu  ministère  du  t 
pourrait  prendre  dos  formes  variées  si  on  vouUil  s 
partie  o|itique. 

La  pii-ca  priaripale  de  l'uppareil  est  constiluèe  pnr 
boite  j)arallé!ipipédi(|ue  en  cuivre,  divisée,  par  un  di 
lAgèrement  voûté,  dont  la  onnvsxité  eei  tournée  vers  la 
rieure,  en  deux  conipitrliinenls  de  capacités  égales. 
a  135  millimèlres  lie  longueur,  dâ  de  hnutoiir  el  50  d 
elle  porte,  au  centre  de  ses  bases  et  du  double  fond  des 
circulaires  égales  et  correppomlantes  dont  le  diamè 
30  millimètres.  L'ouverture  de  la  hase  inférieure  est  re 
du  double  fond,  par  un  anneau  cylindrique  soudé  eui 
des  detix  ouvertures. 

Un  disi[ue  de  verro,  ajusta  sur  celle  du  doable  fom 
tenu  par  un  deuxième  enneau  viâsé  sur  la  face  inten 
mier,  i^le  le  coinpartiœenl  supérieur  de  l'es\iace  ani 
reste  ouvert  à  l'autre  eKirémité, 

L'ouverture  de  la  base  supérieure  est  fermée  par 
de  verre  semblable  an  précédent,  dont  l'épaisseur  i 
pas  O""",».  11  est  porté  par  une  double  vis  d'une coastr 
ticulièi'e,  i]ui  perniol  de  le  remplacer  facilement  par  d'à 
blables  cl  aussi,  d'amener  son  niveau  à  3  ou  4  railJii 
dessous  do  celui  de  la  base  supérieure. 

On  comprend  sans  doute, d'a)irès  cette  description,  r 
paralion  faite  sur  ce  dernier  obturateur,  pourra,  lorsqi 
boite  sera  convenablemenl  placée  sur  le  microscope,  él 
et  examinée  avec  la  même  facilité  que  si  elle-même  rep< 
platine  de  l'instrument,  comme  cela  a  lieu  dans  les  cas 
d'examens  microscopicpjes, 

La  consti  uclion  de  la  petite  boite,  dont  on  vient  de  ) 
cription,  est  complétée  par  cinq  autres  ouvertures,  d'u 
plus  petit  que  celui  des  précédentes,  et  percées  en 
points  doR  parois  indiqués  par  l'usa^  auquel  elles  sert 
tivement  destinées  ;  chacune  d'elles  porte  un  col  de  16  ( 
de  haut.  Les  deux  premières  sont  placées  sur  les  di 
faces  latérales,  lan^ntiellement  à  la  base  inférieure,  el 
deux  sipliOQS  en  verre,  mobiles  dans  les  cols  qui  les  si 
êa  moyen  d'ua  Jaout  de  tube  de  caoutctiouc  ;  les  3  au 
muniqucnt  avec  le  compartiment  supérieur  et  sa  trouvei 
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hr  première  sur  l'une  des  petites  faces  latérales,  tangentiellement 
mx  milieu  de  Tarète  que  celle-ci  forme  avec  la  base  supëricure  : 
Mû  col  livre  passage  et  soutient  au  moyen  d*un  tube  de  caout*- 
chouc,  la  lige  d*un  thermomètre  très  sensible  divisé  en  cinquièmes 
de  degrés  dont  le  réservoir  est  amené  horizontalement  en  con^^ 
tact  avec  une  partie  de  Tobturateur  sur  lequel  est  faite  la  prépây 
ration  ;  les  deux  dernières  ouvertures  enfin  se  trouvent  percées  su» 
la  base  supérieure  aux  extrémités  opposées  de  la  même  diagCH 
iiale.  Leurs  cols  portent,  Tun  un  bouchon  à  un  trou  en  caoutchouOi 
livrant  passage  par  le  col  à  un  tube  de  verre  dont  Tune  des  extr^ 
mités  touche  le  double  fond  sans  être  obstruée  complètement  et 
dont  Tautre  vient  aifleurer  au  ni^'eau  supérieur  du  bouchon  ;  oe 
dernier  supporte,  en  outre,  un  tube  de  18  millimètres  de  dia^^ 
mètre  et  de  100  de  hauteur;  l'autre  col  est  garni  d'un  tube 
de  caoutchouc  dans  lequel  glisse  la  tige  d'un  tube  entonnoir  de 
115  millimètres  de  hauteur.  Ces  derniers  dispositifs  permettent 
de  remplir  d'eau  complètement  le  compartiment  supérieur  de  la 
boîte,  et  d'exercer  sur  l'obturateur  qui  porte  la  préparation  microS'*' 
copiffue,  une  légère  pression  de  bas  en  haut  au  moyen  du  liquide 
sur  lequel  elle  repose,  en  réglant  la  quantité  de  ce  dernier  de 
£açon  à  rendre  ses  niveaux  apparents  dans  le  tube  et  la  tige  de 
l'entonnoir,  lesquels,  comme  on  l'a  déjà  compris,  forment  un 
système  de  vases  communiquants.  Lorsque  la  quantité  de  liquide 
a  été  ainsi  réglée,  il  est  facile  de  Tagiter  sans  introduire  d'air 
dans  le  compartiment,  il  suffit,  pour  atteindre  ce  but,  d'y  enfoncer 
Textrémité  de  la  tige  du  tube  entonnoir,  de  placer  sur  la  partie 
évasée  de  ce  dernier  un  bouchon  percé  d'un  trou  muni  d'une 
poire  en  caoutchouc  ;  les  pressions  exercées  sur  celle-ci  se  trand^ 
mettront  au  liquide  dont  les  niveaux  balanceront  dans  les  vases 
communiquants.  On  pourra  se  servir  de  ce  système,  si  on  le  juge 
aécessaire,  dans  le  cours  des  opérations. 

Si  maintenant,  nous  supposons  la  boite  dans  ces  conditionsi 
placée  sur  la  platine  du  microscope  et  la  préparation  mise  au 
point  avec  les  précautions  ordinaires,  il  est  facile  de  comprendre 
ifu'il  est  aisé  de  faire  passer,  au  moyen  des  siphons,  dans  son 
oompartiment  inférieur^  de  l'eau  froide  ou  chaude  ou  de  la  vapeur 
qui»  par  conductibilité  au  travers  du  double  fond,  agiront  calori'^ 
fiquement  sur  la  liquide  renfermé  dans  le  compartiment  supérieitf 
ai  communiqueront  Analement  une  même  température  au  ther^ 
momètre  et  à  la  préparation  microacopique  qui  repose  sur  la  couche 
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liquide  dans  iaquello  il  &e  ti'ouve  lui-même  plongé,  coi 
déjà  fait  ressortir.  Mais,  pour  ijiic  ces  résulints  soieut  ] 
à  notre  but,  i>  est  néccesaii-G  que  TopéraLeur,  tout  en  ol 
préparelion,  soil  toujours  iimilre  cIo  )a  température.  ( 
est  complètement  allelut  par  le  jeu  de  deux  robînetâ  à  l 
qui,  par  l'inlermédiuire  de  tubes  en  caoutchouc,  n^lii 
des  siphons  à  deux  réservoirs  d'eau.  Trois  de  ces  réseï 
quelconques  et  renferment  de  l'eau  froide;  le  qualrièm 
Btitué  par  un  ballon  d'environ  un  litre  et  demi  de  capac 
d'enu  à  moitié  et  placé  sur  un  fourneau  allumé  pem 
porter  le  liquide  à  l'ébullition.  Co  ballon  est  fermé  par  u 
en  caoutcliouc  à  un  trou,  livrant  passage  à  l'une  des  bra: 
tube  coudé  à  angle  droit.  Celle-ci  est  assez  longue  poi 
extrémité  puisse  occuper  tous  les  niveaux  jusqu'au  fond 
Sur  la  branche  extérieure  vient  se  raccorder  lo  lubedec 
qui  relie  le  ballon  à  l'un  des  robinets.  Ceux-ci  sont  i 
des  masses  de  plomb  qu'on  place  au  pied  du  microscope 
constamment  à  la  portée  de  la  main  de  l'opérateur  pei 
observe  la  préparation.  Leur  jeu,  combiné  à  la  posi 
branche  du  tube  coudé  qui  plonge  dans  lo  ballon  ,  1 
d'amorcer  les  siphons  et  de  l'aire  ciiculer  à  volonté,  da 
partiment  inférieur  de  la  hoile,  de  l'eau  froide,  de  l'e 
ou  (te  la  vapeur,  sans  aucun  dépraccinent  et  sans  aucune 
et  par  conséquent  d'échauffer  ou  de  reiroidir  la  prépar. 
même,  avec  toutes  les  fiicilités  désii-ablcs.  On  comj 
dans  CCS  conditions,  les  résultats  chercliés  puissent  êti 
avec  loute  la  précision  voulue,  après  des  vériilcation. 
sans  nucun  nouvel  obstacle. 

En  dehors  de  quelques  détails  qu'il  serait  aussi  Iong< 
qu'il  est  facile  de  les  saisir  par  la  pratique  de  une  ou  de 
lions,  les  manipulations  que  celte  méthode  comporte  se 
en  délînitif  dans  la  mise  au  point  de  la  préparation, 
échauffunienl  ou  dans  son  refroidissement  gradués  par 
robinets  et  dans  la  recherche  de  l'éclairage  convenable, 
du  miroir  que  porte  le  pied  du  microscope.  A  ce  demie 
ferai  remarquer  qu'il  est  avantageux,  dans  certains  cas, 
1^  lumière  polarisée  qui,  alors,  accentue  les  phénomèn 
donne  un  éclat  tout  à  fait  remarquable;  son  application  p 
en  outre,  d'interpréter  ses  effets  sur  la  substance  au  po. 
des  caractères  distinctifs  qu'elle  peut  lui  commuDique. 
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•a  indiqué  M.   Rabot,   dans  un  travail  sur  la  falsification  des 
>eurres. 

Je  ne  discuterai  pas  pour  le  moment  les  avantages  de  la  mé- 
thode que  je  viens  de  faire  connaître,  sur  celles  généralement 
employées  dans  le  même  but;  je  dirai  seulement  que  c'est  à  la 
juite  des  inconvénients  que  j'ai  rencontrés  dans  l'application  de 
^6  dernières  et  aussi  des  incertitudes  qu*elles  ont  laissées  dans 
mon  esprit,  que  j'ai  été  amené  à  imaginer  le  procédé  que  je  viens 
le  décrire.  Les  résultats  qu'il  me  fournit  me  donnent  toute  satis- 
faction . 

Me  proposant  d'étudier  cette  méthode  comparativement  avec 
D[uelques-unes  des  anciennes,  en  les  appliquant  aux  mêmes  sub- 
stances, je  me  réserve  de  faire  connaître  plus  tard  les  observations 
jue  j'ai  déjà  eu  l'occasion  de  noter. 

Pour  l'instant,  je  me  bornerai  à  signaler  l'étude  d'un  ordre  de 
faits  différents  que  j'ai  commencée  au  moyen  du  même  appareil. 
[3ette  étude  se  rapporte  à  la  dilatation  des  diverses  espèces  de 
fécules  et  des  formes  que  prennent  leurs  éléments  microscopiques 
]uand  on  les  porte  à  des  températures  graduées.  Ce  sujet  paraît 
offrir  des  vues  nouvelles  que  je  ferai  connaître  dès  que  les  résul- 
tats réunis  seront  en  nombre  suffisant. 

Je  tiens  encore  à  faire  ressortir  qu'il  est  possible  d'étendre  les 
services  de  la  méthode  à  des  substances  dont  le  point  de  solidifi- 
cation est  au-dessous  de  la  température  moyenne,  et  plus  ou 
moins  ra[)proché  de  zéro.  Il  suffira,  en  effet,  de  remplacer  l'eau 
sur  laquelle  la  préparation  repose  d'ordinaire,  par  un  liquide  ne 
se  congelant  pas  à  la  température  qu'on  veut  atteindre,  si  cette 
température  est  située  au-dessous  de  zéro.  Le  refroidissement  de 
ce  liquide  pourra  être  obtenu  par  l'évaporation  dans  le  vide,  d'un 
liquide  très  volatil  placé  dans  le  compartiment  inférieur  de  la 
boite,  ou  par  tout  autre  moyen  qu'il  n'est  pas  bien  difficile  d'ima- 
giner, 

C^Btrlbatlon  à  l'élode  des  alcaloïdes  i  sur  la  reeherelie  el  le 
dosage  des  bases  de  la  série  pyrldlque  et  de  la  série  qnliio- 
léique  9  par  M.  ŒCHSKER  DE  C03iL\CK. 

L  Ayant  eu  récemment  à  ma  disposition  une  assez  grande 
quantité  de  quinoléine  lourde,  préparée  en  décomposant  la  bru- 
cine  par  un  excès  de  potasse  caustique,  j'ai  soumis  les  premières 
fractions^  et  notamment  la  fraction  150-170'',  à  un  nouvel  examen. 


eiS        MÉMOIRES  PHSâBNTÉâ  A  LA    BOCtètA  CEVi 

4e  rappellerai  en  quehiusâ  mots  les  résultats  di>jd 
brièvement  consignés  dans  une  noie  insérée  aux  Coa 
{t.  9«,  iwa,  p.  4;J'ï-439t.  La  fraction  150-170*  renC 
paiement  de  In  ^-tutidine  el,  en  petite  quantilé,  une 
niéri({ue.  Ces  ileux  bose^  forment  des  chloropUttioab 
modifie  avec  des  vitesses  inégales. 

Enfin,  j'ai  montré  que  lorsqu'on  oxyde  au  moyen 
tioade  permanganate  de  potassium  la  mi-me  fraclioi 
deux  acides  pyridine-cartioaés  (DaU.  Soc,  eJiUa.,  t 
p.  100  à  105). 

II,  tl'iii  in'éparé  de  nouve.iu  le  nn'iange  des  chlo 
et  je  l'ai  soumis  à  l'action  de  l'eau  bouillaala,  daae  li 
de  la  réaction  d'Anderson.  Grâce  à  une  plus  grande 
cette  réaction,  j'ai  pu  constater  que,  tandis  que  le  th 
de  ^lulidine  subit  la  modification  totale,  celui  de  l'a 
est  presque  entiàrement  Iransformé  on  sel  double, 

t(C'H»A«Ca)»,PICP  ;f-  (CH»Aa.HCI)a,P(CI»l. 
TMvrit 


Ce  sel  a  été  traité  par  une  nouvelle  quantité  d'eai 
et  llnalemcDt  j'ai  obtenu  le  sel  modifié  (CH^AzCl)»  -\ 

Théatic 


n. 


35.G2  0, 
25.68 


35 


Ainsi,  il  est  définitivement  établi  par  ces  expérieii* 
une  base  pyridique  qui  existe  à  côté  de  la  p-lutidîne  i 
tion  citée  plus  haut  ;  et,  ce  qui  le  prouve,  c'est  que  no 
son  clilorofjlatinale  subit  la  modill cation  totale,  ma: 
modification  s'effectue  en  deux  pliases.  Dans  une  ai 
reviendrai  sur  ce  point,  qui  a  son  importance. 

III.  Pour  le  moment,  je  me  contente  de  faire  renMi 

premier  résultat  m'a  amené  à  trouver  le  procédé  de 

bases  pyridiques.  C'est,  en  effet,  au  moyen  du  sel  i 

j'ai  reconnu  la  présenc;e  et  dosé  (1)  la  pyridîne  dans 

(1}  SoeiUé de  l>iaiogJe,siMen  âtaii  Nntor  1880, 14  mn  m 
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t^  bois  impiiir,  dans  les  méihyiamîaes  brutes,  dans  Talcool  amylique 
t  brut,  dans  l'ammoniaque  du  commerce  (1). 
'f-  Je  crois  nécessaire  de  donner  ici  quelques  indications  nou- 
n  velles  sm'la  préparation  du  sel  modifié.  On  ajoute  à  140  grammes 
I  d*eau€nviron,  dans  ime  fiole,  3  à  5  grammes  du  chloroplatinate, 
on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  réduite  au  tiers  ; 
I  l'ébuUition  doit  être  modérée  et  bien  soutenue.  On  observe  que  le 

■  sel  se  dissout  entièrement  à  chaud;  aussitôt  que  Tébullilion  est 
I  arrêtée,  un  sel  jaune  se  précipite,  c'est  le  sel  modifié  ;  lorsqu'il 

est  entièrement  précipité,  on  filtre  la  liqueur  chaude,  qui  ren- 
{S  ferme  encore  un  mélange  formé  du  sel  modifié,  du  sel  double  et 
il  d'une  certaine  quantité  du  chloroplatinate  qui  a  échappé  k  Tac- 
0  tion  de  l'eau  bouillante.  On  laisse  refroidir,  puis  on  ajoute  un 
,iî  excès  d'eau  distillée  et  on  porto  de  nouveau  à  l'ébullition.  On  ter- 
ji  mine  comme  il  vient  d'être  dit;  quelquefois  on  est  obligé  de  re- 
{  commencer  deux  fois  l'opération.  Les  sels  doubles,  en  effet,  pré- 
j  sentent,  comme  les  chloroplalinates,  des  résistances  variables  à 
l'action  de  l'eau  bouillante,  suivant  la  provenance  des  bases. 

La  formation  du  sel  double,  ou  du  moins  d'une  assez  forte  pro^ 
portion  de  ce  sel  dans  les  liqueurs,  est  plus  fréquente  qu*on  ne  le 
pense.  Quelques  auteurs,  ayant  eu  à  caractériser  et  à  rechercher 
Ja  pyridine  ou  ses  homologues  dans  différents  milieux,  ont  dit 
^*iis  avaient  soumis  les  chloroplatinates  à  des  cristallisations 
fractionnées.  Qu'il  s'agisse  de  déceler  la  présence  d'une  base 
pyridique  dans  un  liquide  ou  de  l'y  doser,  cette  méthode  présente 
aartains  inconvénients  qu'il  importe  de  signaler. 

IV.  J'ai  eu  à  rechercher  dans  les  produits  basiques  des  schistes 
bitumineux  du  Mansfeid  une  faible  quantité  d'a-picoline.  J'avais 
précipité  la  solution  chlorhydrique  de  la  base  par  le  chlorure  de 
pialine,  j'avais  isolé  et  lavé  le  sel,  et  je  l'avais  fait  ciistaliiser 
deux  fois  en  le  redissolvant  simplement  dans  l'eau  chaude  et  lais» 
$mni  la  liqueur  refroidir.  Il  s'était  formé,  à  mon  insu,  une  certaine 
firoportion  du  sel  double,  et,  des  résultats  analytiques  trouvés^ 
J^vais  conclu  à  la  présence  d'une  base  différente  de  la  pyridine 
,  ao  de  l'un  de  ses  homologues. 

On  peut  se  rendre  compte  de  la  manière  dont  j'avais  été  induit 
an  erreur,  si  Ton  examine  ies  nombres  suivants  : 

(1)    U  convient  de  rappeler  ici  que  M.  Hailinger  avait  sigualé  la  présence 
de  la  pyridine  dans  raloool  axnylîque  brut,  et  M.  Osrt  dans  l'ammoniaque  du 


MÉMOIRES  PnÉSENTÉS  A   lA  SOCléré  CRIMIQ 

CliloroplitlailB  CtaloropUliiHe  CMsr 

de  piriilins.  d'DDe  pjntiuic.  ■]  rar 

-PI.  ^  ,.  r  -  -  •  •   •     31.56  32. &1  3 

Cl, ,  ^.  ..f  .  .  .   37.3fi  aô.ei  a 

Stl  doiblii  Sel  doDhle  Ml 

rurre«pDtidni.  <arrea|HiniJiBt.  tant 

PI 36.92  3J.08  ; 

CI 33.!T  ai. 61  î 

S«l  ■odlBi.  Sel  modifia.  SH 


Cl 98. Ô7  ST.Oi  ! 

Je  pris  le  parti  do  inoilillar  le  sel  complètement,  el 
alors  des  résullats  devant  lesquels  le  doute  n'était  plu 


La  même  dit'llculti?i  s'est  présentée  Igrtique  j'ai 
l'élude  des  base»  pyridiques  dérivées  de  la  bmcine. 
soDt  imprég^néea  de  maliôres  huileuses  passant  en  m 
qu'elles  à  In  dislillation  et  dont  lu  présence  trouble  l 
anslyliqups.  Le  sel  inodillé  m'a  permis  de  distinguer 
les  liitidines  el  les  collidiiies  isomériques  qui  prenne 
oémcnt  naissance  dans  la  destruction  de  la  brucine 
calis. 

V.  Les  cliloraiirates  des  bases  pyrirti(]ues  peuvent 
des  modilicalions  particulières  sous  Tinlluence  de  l'eau 
j'ai  ili'crit  précédemment  un  sel  (CTH»AzCli«.AuGi3  coj 
à  (C-H"A/.Cb».PtCl*. 

Dernièrement,  en  cherchant  à  préparer  de  nouveau 
conslalé  (pic  la  molécule  du  chloraiirate  normal  p 
HCl.  J'ai  obtenu  pour  l'or  et  pour  le  chlore  d( 
voisins  de  G'U'Az.AuGl^.  Dans  d'autres  conditions, 
un  sesqiiisel  d'or  2(CTHnAz.HCI)  +  3AuC13,  comme  je 
depuis  longtemps  {iiiill.  Soc.  chim.,  1880,  t.  S«,  ] 
préparé  une  nouvelle  quantité  de  ce  set,  et  les  dosa 
et  du  chlore  m'ont  fourni  des  nombres  s'accordant  L 
Ihéorie. 

Ces  sols,  il  est  bon  de  le  faire  remarquer,  ne  se  pr 
aussi  facilement  ni  aussi  nettement  que  le  chloroph 
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diflé  ;  aussi  faut-il  prendre  des  précautions  si  l'on  veut  faire 
cristalliser  pour  l'analyse  le  chloraurate  d'une  base  pyridique.  Je 
conseillerai  toujours  remploi  du  sel  de  platine  modifié. 

On  peut  qualifier  de  merveilleuse  la  plasticité  des  sels  dou- 
bles pyridiques,  et  il  y  a  la  un  sujet  d*études  extrêmement  varié. 

VI.  Les  chloroplalinates  des  bases  de  quinoléine  doivent  tou- 
jours être  traités  par  Teau  bouillante,  dans  les  conditions  indi- 
quées ;  j*ai  reconnu  que  cela  était  indispensable  soit  pour  l'ana- 
lyse de  ces  bases,  soit  pour  leur  dosage. 

Ces  chloroplatinates  sont  le  plus  souvent  imprégnés  dune  ré- 
sine très  adhérente,  ou  de  rouge  de  pyrrol  (ce  dernier  fait  a  été 
signalé  il  y  a  longtemps  par  Greville  Williams). 

Us  sont  ordinairement  de  couleur  jaune  chamois,  au  moment 
de  leur  précipitation,  comme  après  lavage  à  Talcool.  Dans  cet 
état,  ils  fondent  à  des  températures  élevées,  variant  entre  220  et 
S26'',  et,  à  l'analyse,  ils  donnent  très  fréquemment  des  nombres 
trop  élevés,  pour  le  carbone  surtout;  l'hydrogène  est  souvent 
faible. 

Lorsqu'on  les  a  dissous  dans  l'eau  chaude,  et  qu'on  a  main- 
tenu les  liqueurs  à  TébuUition  pendant  un  certain  temps,  ils  se 
déposeni,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  cristalline  (très 
fréquemment  en  aiguilles  longues  de  plusieurs  millimètres)  leur 
couleur  est  orangée,  leurs  points  de  fusion  se  trouvent  notable- 
ment abaissés,  et  les  données  de  l'analyse  deviennent  très  cor- 
rectes. 

Je  citerai  (juelques  exemples. 

Chloroplalinate  de  la  quinoléine  dérivée  do  la  brucine;  ce  sel 
fond,  à  l'état  brut,  à  222-223*»  ;  après  traitement  par  l'eau  bouil- 
lante, il  fond  à  214^ 

Même  résultat  pour  le  chloroplalinate  de  la  quinoléine  dérivée 
de  la  cinchonine. 

Même  résultat  pour  le  chloroplatinate  de  la  quinoléine  dérivée 
du  goudron  de  houille. 

Chloroplatinate  de  la  lépidine  dérivée  de  la  brucine  et  con- 
tenue dans  la  fraction  bouillant  entre  255  et  260'';  à  l'état  brut,  il 
fond  à  224-225'\.  purifié  par  l'eau  bouillante,  il  fond  à  215-216^ 

Résultat  analogue  pour  le  chloroplatinate  de  la  lépidine  con- 
tenue dans  la  fraction  265-270*  des  huiles  de  cinchonine. 

Même  résultat  pour  le  chloroplatinate  de  la  lépidine  dérivée 
du  goudron  de  houille,  et  bouillant  entre  245-250". 
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Ollorôjilaliiiate  de  la  ilispolîne  dérivée  do  la  bniciiH 

(C'illi'Aa.HGlji-t-PtCI*; 

à  rétat  bfiii,  ce  sel  fooJ  à  235-938"  :  débsrra&e»  par  ! 
lenle  do  roupe  t!e  pjTrol  qui  l'itDiîrègne,  il  fond  à  216 

Résutial  aniilogrue  pour  la  dîspoline  dérivée  de  la  i 

Je  ne  citerai  pas  les  nombres  que  m'ont  Iburnis  les  t 
ttiusces  sels,  avant  et  Après  Iraitement  par  Veau  bonil 
m'entrainerail  trop  loin.  Il  me  suffira  d*»jouter  qwe  U 
eflbetaés  par  celte  mi'thode,  des  bases  de  quinolé 
donné  constammenl  df  lione  résultats.  Ces  résultais  ( 
trôlés  en  iijoulnnl  ans  liqueurs  des  quanlitée  coiinui 
quinolétques  ;  les  nombres  obtenus  ont  toujours  pr 
grande  approximalion. 

VII.  Les  clilonmrales di>s  bases  de  quinoléine  donne 
tn^mes  remnniues  g^érales. 

VTTI.  J'en  viens  maintenant  aux  sels  doubles  des 
pyrîdiques. 

Lorsqu'il  s'agît  de  rechercher  et  de  caraetériser 
d'alcaloHes,  il  faut  préparer  le  chloroplatiDale,  qu'on 
motU lier  par  l'eati  ti'?de.  L'opécation  est  délicate  et  ne 
toujours,  on  dépasse  souvent  le  bot. 

Quant  aux  sels  d'or,  ils  sont  lellement  instables,  qu' 
vent  généralement  pas  être  préparés.  A  peine  le  prêt 
formé  que  l'or  est  réduit.  Les  expériences  de  MM. 
Etard,  et  les  miennes,  ont  sulTisamment  éclairci  i-e  po 
ressaut  de  l'bistoire  des  drhydpores  pyHdiques. 

IX.  Je  rappelle  enfin  que  les  hydntres  quinolé 
également  de  puissants  réducteurs.  Si  je  reviens  sm 
posés,  c'est  dans  l'espoir  de  rendre  quefqiifïs  servict 
mistes  appelés  à  les  étudier. 

Dans  les  longs  fractionnemenla  que  j'ai  dû  exécuter  | 
la  tétrabydroquinoléine  dérivée  de  la  cinchonine  et 
cine,  je  me  suis  servi  de  cette  action  réductrice  snr  ] 
d'or.  J'ai  pu  déceler  ainsi  la  présence  de  la  tétrahydroc 
et  même  évaluer,  d'après  rîotensilé  plus  ou  moins  gr( 
réduction,  la  proportion  de  cette  base  dont  s'enrichissa 
peu  la  fraction  inférieure  n  2iO,  la  fraction  2W-215«, 
lion  supérieure  à  315°.  J'opérais  sur  un  verre  de  nn 
goutte  de  la  base  était  dissoute  dans  d«tuc  ou  troi 
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diacide  chlorhydrique;  la  solution  ainsi  formée  était  additionnée 
d*un  très  léger  excès  de  chlorure  d'or  en  solution  étendue  ;  la 
réduction  était  ou  immédiate,  ou  très  rapide.  Je  crois  que  ce  pro- 
cédé est  d'une  application  générale  ;  il  permet,  par  exemple,  de 
se  rendre  compte  de  la  présence  dans  une  liqueur  dNin  dihy- 
drure  pyridique  à  côté  d'une  base  pyridique,  ou  d'un  tétrahy- 
drure  quinoléique  à  cdté  d'une  base  de  quinoléine  ;  il  m'a  rendu 
de6  services  dans  l'hydrogénation  des  bases  pyridiques,  pnnci- 
.paiement  dans  la  préparation  du  dihydrure  de  j^^eollidine. 

Pour  les  hydrures  de  quinoléine,  c'est  donc  aussi  le  chlore* 
platinate  qu'il  faudra  préparer,  et  qui  permettra  d'analyser  la 
base  avec  des  résultats  satisfaisants. 

J'ai  recherché,  dans  le  courant  de  Tannée  dernière,  une  réac- 
tÎ0n  qualitative,  facile  à  reproduire,  et  pouvant  rendre  des  ser- 
nices  dans  la  recherche  des  bases  de  la  série  pyridique  et  de  la 
série  quinoléique.  Les  premiers  résultats  ont  été  communiqués 
à  la  Société  dans  quelques-unes  de  ses  séances;  je  compte  pro- 
cbainemeut  exposer  en  détails  ce  côté  nouveau  de  la  question 
qui  me  préoccupa  depuis  longtemps. 

Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Faculté  des  sciences; 
DOTonbre  1S85,  Paria. 
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Sar  le  prmeédé  de  MJeldAhl  po«r  le  dosage  de  l'asote  9 

par  M.  a.  WAmiIWTMi  (1). 

L*auteur  s*est  occupé  de  la  façon  donti  se  comportaient  les  ni- 
trates dans  le  procédé  de  dosage  de  Kjeldahl.  D*après  lui,  ils 
peuvent  agii^de  deux  manières  :  l""  Les  sels  ammoniacaux  et  les 
nitrates,  en  présence  d*acide  sutfurique  concentré  peuvent  donner 
lieu  à  la  formation  de  nitrate  d'ammoniaque,,  d'où  une  perte  d'am- 
moniaque; 2""  d'un  autre  côté,  ainsi  que  Kjeldahl,  lui-même,  Ta 

(if)  Chemical  Nêws  ;  t.  S»,  p.  16î.  —  Voyez  pour  la  description  du  pro- 
qIM^  BulL  Soç.  ckÂm.  L.  4m^  ^  80a. 


^s 


f( 
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■Jj  montré,  quand  on  chauffe  des  nitrales  dans  l'acide  sulfa 

fj  centré  en  présence  de  matières  oi-giuiimies,  une  grand' 

'  "  "  d'acide  nitrique  passe  à  l'<!tat  d'ammoniaque,  d'où  une 

dans  le  dosage. 

Les  expériences  que  cite  l'auteur  confînoent  ces  d 
lions.  Il  résiille  de  celles-ci  : 

1'  Que  si,  ù  une  solution  de  sel  ammoniacal  dans  !'»< 
rique  conceniré,  on  ajoute  une  certaine  quantité  de 
potasse,  il  y  a  éliminaLioii  d'une  quantité  d'szole  très  n 
perte  est  un  peu  plus  gronde  qunud  on  chauffe  brusqu 
lorsqu'on  cliauffe  lentement  le  mélange.  Ede  est  prt 
due  à  la  formation  de  nitrate  d'ammoniaque  qui  s'élimi 
2'  Qni3  si  l'on  chauffe  le  même  mélange  en  présence 
taiae  quantité  d'eau,  celle  perle  est  presque  totalemi 
Le  doaage  donne  alors  presque  exactement  la  quaulit 
BÏaque  ajoutC'e; 

S"  Que  j^i  l'on  cliaufTe  en  présence  d'acide  sulfurîqu 
un  mélange  de  sel  ammoniacal,  de  nilre  et  d'amidoi 
présente  de  la  substance  organique  transformation 
laine  quantité  d'acide  nitrique  en  ammoniaque.  A  la  su 
opération  on  trouve  par  le  dosage  une  plus  grande  quï 
moniaqiie  que  celle  qui  avait  été  introduite  dans  le  inê 
Four  obtenir  des  résultats  exacts  avec  la  méthode  d 
en  présence  de  nitrales,  l'auteur  a  cherché  à  éliminer 
ment  ceux-ci. 

i"  Essai.  —  Si  on  ajoute  à  la  substance  organiqui 
de  l'azote  cl  dos  nitrates  de  l'eau  et  Aa  l'acide  sulfuri 
l'on  fasse  bouillir  jusqu'à  ce  que  l'eau  soit  lotalemei 
puis((iie  l'on  opi^re  le  dosage,  on  trouve  un  nonilji-o  t 
Contrairement  à  ce  qui  se  produit  en  présence  d'acide 
il  y  n  donc  ici  perle  d'ammoniaque. 

2'  Ksstii.  —  L'action  du  proto-sulfate  de  fer  en  pn 
cide  sulfririque  pour  détruire  les  nitrates  n'a  pas  donm 
de  bons  résultais.  L'auteur  a  obtenu  une  surcharge 
soit  en  liqueur  concentrée  soit  en  présence  d'une  certai 
d'eau. 

8"  Essni.  —  L'auteur  a  obtenu  les  meilleurs  rt^sulla 
rant  de  la  manière  suivante  :  Environ  1  gramme  de 
organique  renfermant  de  l'azote  ou  de  l'ammoniaque 
traies  est  Lailée  par  0«%75  de  proto-su Ifa te  de  fer 
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mètres  cubes  d'acide  chlorhydrique.  On  chauffe  jusqu'à  ce  que 
le  mélange  soit  sec.  On  ajoute  alors  10  centimètres  cubes  d*acido 
Bulfurique  concentré  et  on  continue  l'opération  comme  Kjeldahl 
Va  indiqué.  De  cette  manière  l'acide  nitrique  est  éliminé  et  l'on 
obtient  des  résultats  très  satisfaisants.  x.  r. 
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S«r  quelques  dérivés  de  l'adde  benxoylIfliddoetMUUAlqae  { 

par  M.  J.  PLOCHIi  (1). 

Laetimide  de  F  acide  beuzoyldiamidobydrocinnamique 

C«H5  —  GHAzH  —  GHA«HG0C«H5  —  GO  =  G»6Hi*Az20a. 

I l 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  benzoylimidocinnamique  (t.  49, 
p.  606)  en  tubes  scellés,  avec  un  excès  d'ammoniaque  concentrée, 
il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  un  produit  d'addition  à  l'état 
de  belles  aiguilles  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool 
ou  l'acide  acétique  à  50  0/0.  Ce  corps  fond  sans  décomposition  à 
187®,  a  une  réaction  neutre,  est  insoluble  dans  l'eau,  les  acides 
ou  les  alcalis  étendus;  peu  soluble  dans  l'éther.  C'est  l'anhydride 
(laetimide)  de  l'acide  a-benzoyldiamidohydrocinnamique,  que  l'a- 
cide benzoylimidocinnamique  fournit  en  fixant  de  l'ammoniaque 
et  perdant  en  même  temps  de  l'eau  aux  dépens  du  groupe  amidé 
et  du  carbonyle . 

Ce  nouveau  corps  est  très  stable  :  l'action  des  acides  ou  des 
alcalis  étendus  et  froids  ne  peut  le  transformer  en  acide  ou  en 
sels.  L'action  de  ces  mêmes  corps,  à  chaud,  sera  étudiée  plus 
loin. 

Indépendamment  de  cette  laetimide,  il  se  forme  encore  dans  la 
réaction  deux  autres  corps.  Los  eaux-mères  ammoniacales,  con- 
centrées au  bain-marie,  laissent  déposer  de  la  benzamide  C^H' — 
GOAzH^,  à  l'état  de  cristaux  fusibles  à  129®,  que  les  acides  ou 
les  alcalis  transforment  à  Tébullition  en  ammoniaque  et  acide 
benzoîque.  La  formation  de  la  benzamide  est  exprimée  par  l'équa. 
tion  : 

G6H5-CH-GH-rXK)II  G«H5-CH-CH-C00I1 

\/  -|-H20  =  G6H^COAzH2  4-  \/ 

Az.CO.C^H*  O 

(Ij  DeutBcbô  ebêmittehê  OMtiUacbêflp  U  17,  p.  1616. 

NOUY.  séR.,  T«  XMV,  1MM^«  —  HOC,  CHIM.  40 
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Ce  dernier  corps  est  l'acide  phényl(rlycidique  ihc.  ri 
fixe  de  l'ainmottiaque. 

Le  second  corps  formé  dans  la  réaction  est  un  nom 
dont  le  sel  d'ammonium  reste  en  solution  dans  les  eaux  i 
ont  laissé  déposer  la  benzamide.  Par  l'addition  d'un  at 
rai,  il  se  sépare  soiis  forme  d'une  huile  qui  se  prend  i 
et  qu'on  punlle,  par  crislalli&stion,  dans  l'acide  acétiqu 
On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  ou  des  prismes, 
181*,  très  solublee  dans  l'élher  et  l'alcool,  soluLles  i 
chaude.  Les  sels  sont  bien  cristallisés;  le  sel  de  sodiu; 
soluble  dans  l'eau  froide  c!  l'alcool. 

Cet  acide  énergique  présente  la  m^me  composition  q 
benzoylimidocinnamique,  dont  il  dérive  par  transpositio 
leire,  comme  l'indique  l'équalion  ; 

CflH*-OH-CH-UOOII 

\/  =  Cnis-CH  —  CA«HUOC6H5-CC 

Az.CO.OHS 

Il  est  identique  avec  l'acide  qui  suit  : 

Acidtt  A-henzoylamidociimamique  C'^H'^O'Az.  —  1 
chauffe  au  réfrigérant  ascendant  la  lactimide  de  l'acide 
diamidohydrocinnamiquc  en  solution  acélique  avec  um 
d'acide  chlorhydrique  étendu,  suffisante  pour  séparer  i 
cule  d'ammoniai[ue,  l'anhydride  fixe  d'abord  de  l'eau, 
une  molécule  d'ammoniaque  formée  par  le  groupe  amii 
l'hydrogène  du  carbone  voisin.  On  obtient  ainsi  l'acid 
formule  de  constitution  vient  d'être  donnée. 

Cet  acide  a-beuzoylamiilocinnamique  est  très  stable 
énergique  des  acides  minéraux  en  sépare  seule  la  benzi 

Aci<lv7i-8midociiinaniiqiieCm'^—CH=CAz]i^—COO\ 
préparor  ce  corps,  on  chauffe  pendant  2  heures,  à  120" 
scellés,  l'acide  benzoylaniidocinnamique  ou  la  lactimi( 
plus  haut,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  20  0/0.  Li 
chlorhydrique,  séparée  de  l'acide  benzoïque  déposé  et  la 
ther,  est  évaporée  à  sec  ;  le  résidu,  mélangé  de  sel  ammo 
chlorhydrate  de  i'acide  amidé,  est  dissous  dans  l'eau  et 
le  carbonate  ou  l'acétate  de  sodium.  On  filtre  le  précif 
lave  à  l'alcool,  on  le  dissout  dans  de  l'eau  ammonîacali 
addition  d'un  volume  d'alcool  égal  à  celui  du  liquide,  il  £ 
des  lamelles  brillantes  d'adde  a-amidocinnamique. 

Ce  corps  a  les  mêmes  propriétés  physiques  que  la  p 
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nine,  son  produit  de  réductioD  ;  il  se  décompose  un  peu  plus  bas, 
à  240-250»,  au  lieu  de  S60o. 

Le  sel  de  cuivre  (C«H»AzO«)«Cu+2H«0  se  prépare  en  traitant 
la .  solution  aqueuse  chaude  de  Tacide  par  une  solution  chaude 
d'acétate  de  cuivre;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des 
prismes  en  amas  sphériques. 

Le  chlorhydrate  (C«H»-CH=CA2H*— C0«H)«-|-HC1,  préparé 
en  faisant  cristalliser  dans  l'eau  le  résidu  de  Tévaporation  d'une 
solution  chlorhydrique  de  l'acide,  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide  et  l'alcool.  C'est  là  une  différence  avec  le  sel  correspon- 
dant de  la  phénylalanine,  qui  est  très  soluble  dans  l'eau. 

L'acide  azoteux  transforme  l'acide  a-amidocinnamique  en  un 
acide  huileux  non  cristallisable,  peu  soluble  dans  l'eau  firoide 
(probablement  l'acide  a-hydroxycinnamique). 

La  réaction  qui  fournit  l'acide  ««amidocinnamique  peut  être 
exprimée  par  l'équation  : 

C«»  -  CH  =  CAiHCOC'H»  -  COOH  +  H»0  =  C«H»  -  Cil  =  CAiH»—  COOH  J-  C«H»C0OH, 

est  accompagnée  d'une  autre  réaction  plus  complexe.  Use  forme, 
en  même  temps,  outre  l'acide  benzoïque,  de  l'acide  phénylacé- 
tique  et  de  l'acide  formiquc.  L'auteur  explique  ces  faits  par  les 
équations  suivantes  : 

G«H5  —  GH  =  CAzH2  —  COOH  +  H20  =  C6H5  —  CH2  —  C  —  œon, 

/\ 
AzH2  OH 

AzH2    OH 

G6H5  —  CH2  —  fc  —  COOH  =  G6H5  —  CH^  —  COAzH^  +  CO2IP, 
C6H5  —  GH2  —  C0AzH2  _|_  H20  =  Cqp  —  CH^  —  COOH  +  AzH3. 

Phénylalanine  C«H5— CH«-CH<:q^q*jj.  -  La  réduction  de 

Tacide  a-amidocinnamique  fournit  la  phénylalanine;  cette  réduc- 
tion peut  se  faire,  soit  avec  l'amalgame  de  sodium  et  la  solution 
aqueuse  de  l'acide,  soit  en  solution  acide  avec  de  l'étain.  Le  corps 
ainsi  obtenu  fond,  en  se  décomposant,  à  260"*  ;  ses  propriétés  sont 
celles  indiquées  par  Erlenmeyer  et  Lipp  [Aniu  der  Chem.  u. 
Pbarm.,  t.  ttS,  p.  200).  a.  f.  b. 

S«r  la  iiabslltatloB  du  ehlore  mm.  groape  aaldogèBe  dams  les 
eMipoaés  aronatlqne*  f  par  M.  TRAUGOTT  SANDHBTBR  (1). 

Par  l'action  de  l'acétylure  de  cuivre  sur  le  chlorure  de  diazo- 

(1)  Dwîachû  ebômiaebe  Ocntllschàfl^  t.  tV,  p.  16SS. 
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rines  en  abondance,  oa  n'en  obtient  que  de  faibles  quantités  avec 
le  phénoly  le  crésol,  le  thymol,  Thydroquinone  et  le  naphtol. 

Toutes  les  coumarines  obtenues  ont  une  odeur  caractéristique 
et  leurs  solutions  une  fluorescence  particulière.  Leur  réaction 
cai*actéristique  est  celle  de  la  coumarinc,  Taction  des  alcalis. 

Thymol  et  acide  malique.  —  La  réaction  se  fait  comme  pour 
la  résorcine  (loc,  cit.).  Le  produit  qui  se  dépose  par  l'action  de 
Teau  est  additionné  de  soude  jusqu'à  réaction  alcaline;  puis  on 
épuise  par  Téther  qui  enlève  un  produit  sirupeux  qu'on  distille. 
La  masse  cristalline  obtenue  en  refroidissant  fortement  le  pro- 
duit de  la  distillation  est  purifiée  par  cristallisation  dans  Talcool 
étendu.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores  dont  la  constitu- 
tion répond  à  la  counmrine  du  cymène  ou  ovtbométhylpnrapro^ 
pylcoumarine  C*'H**0*  : 

GH3 

/\CH  =  CH 


G3H 


•0 GO 

Ce  corps,  dont  Todeur  rappelle  celles  du  thymol  et  de  la  cou- 
marine,  fond  à  GS*"  et  bout  à  220-280^.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  l'acide  acétique,  la 
benzine  et  le  chloroforme. 

Hydvoquinone  et  acide  malique.  —  12  grammes  d'acide  malique 
et  10  grammes  d'hydroquinone,  fondus  ensemble>  sont  chauffés 
au  bain  d'huile,  à  150-160",  avec  20  grammes  d'acide  suHurique 
concentré.  Le  produit  de  la  réaction,  précipité  par  Teau,  est  redis- 
sous dans  la  soude  étendue,  précipité  de  nouveau  par  l'acide 
carbonique,  puis  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude, 
légèrement  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  inco- 
lores d'une  oxycoumarine,  isomère  de  l'ombelliférone,  la  métoxy- 
coumavine  C^II^O"'  : 

/  \0 GO 

HO      JgH  =  GH 

(Comparez  la  mètamùtoxycoumarine  de  Tieniann  et  MiiUer, 
t.  »■»,  p.  4.17).  Ce  corps,  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther,  fond  à  248-250^  L'acide  suliurique  et  les 
alcalis  le  dissolvent  sans  coloration  ;  le  chlorure  ferrique  no  donne 
pas  de  réaction. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  681 

Avec  l'oc-naphtol,  on  n'obtient  que  des  traces  d'un  produit  de 
condensation  cristallisé. 

Pbloroglucine  et  acide  malique.  —  La  réaction  ne  fournit  pas 
trace  d*esculétine,  corps  qui  a  été  considéré  par  Will  comme  une 
dioxycoumarine  ayant  avec  la  phloroglucine  la  même  relation  que 
la  daphnétine  avec  le  pyrogallol  (t.  49,  p.  541).  Les  auteurs 
rejettent  cette  hypothèse,  se  fondant  sur  ce  fait  que  la  dioxycou- 
marine obtenue  par  la  condensation  de  Téther  acoto-acétique  avec 
la  pbloroglucine  n*a  aucune  analogie  avec  Tesculétine,  analogie 
de  réactions  qui  existe  entre  les  coumarines  méthylées  dans  la 
chaîne  latérale  obtenues  par  ce  procédé  avec  d'autres  phénols  et 
les  coumarines  elles-mêmes.  a.  fb. 

Sar   réthérlfleatloii    de«   trois    aeldos  nitrophényl-^-laetlqnos 
iMoiiiérlques  ;  par  MM.  A.  EINHOR^  et  G.  PRAL'SIVITZ  a)> 

M.  Baslcr  (t.  49,  p.  283)  a  annoncé  qu'en  traitant  l'acide  para- 
nitrophényllactique  au  bain-marie  et,  en  tubes,  à  120<*,  par  une 
solution  alcoolique  de  -chlorure  de  zinc,  on  obtient  le  ^-lactonc 
correspondant.  Les  auteurs  contestent  ce  fait.  Ils  ont  repris  la 
réaction  avec  les  trois  acides  nitrophényllactiques  isomériques. 

Acide  ortlionitrophényl-p'lactique.  —  Cet  acide  est  chauffé 
pendant  2  ou  3  heures  à  100<»  ou  à  120*  avec  de  l'alcool  méthy- 
lique  et  du  chlorure  de  zinc.  Le  produit  de  la  réaction,  versé 
dans  l'eau,  fournit  une  huile  soluble  dans  Téther  ou  le  chloro- 
forme, qui  se  prend  en  masse  par  Tévaporation  du  dissolvant.  Ce 
produit  brut  qui  ne  contient  pas  de  ^-lactone,  car,  chauffé  avec 
Tanhydride  acétique  il  ne  donne  pas  do  coloration  bleue,  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  méthylique  très  étendu. 
On  sèche  les  cristaux  sur  une  plaque  poreuse.  On  a  ainsi  un 
produit  jaunâtre,  fusible  à  50-51**,  qui  n'est  autre  que  Téther 
méthylique  de  l'acide  initial  C*<*H**AzO*,  identique  avec  le  corj)s 
qu'on  obtient  par  l'action  de  l'alcool  méthylique  et  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Acide  métanitrophénf'I'p'Iactiquo.  —  Cet  acide  est  traité  comme 
le  précédent  par  une  solution  de  chlorure  de  zinc  dans  l'alcool 
éthylique.  En  mettant  l'appareil  en  communication  avec  un  vase 
renfermant  de  l'eau  de  baryte,  on  n*obscrvR  nullement  le  déga- 
gement d'acide  carbonique  qui  se  produirait  par  la  décomposition 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJIscban,  l.  17,  p.  1G5U. 
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du  laotone  ■<\  12(1°,  si  oe  corps  se  foi'mail.  On  obtient  a 
haut  une  bmle  soliible  dans  l'éther,  qui  fournit  uci-  ni 
tlablA  p&r  crishillisalion  dan^  l'alcool  très  éteadii.  Or 
beaux  otistaux  d'èlher  l'thylique  {'."iI"AzO*,  Fusibles 
tiques  erui-  jr>  jti-oduic  qu'on  obtient  en  ti-ailant  au  haîn- 
l'iodure  ir/llivld,  le  se)  d'argent  de  l'acide  initial. 

Acide  /•iin'iiilrophi'nyl-fi-lactiqiie.  —  L'étb«r  élhyliqi 
métbyliqiie  obtenus  put'  le  même  procédé  fondent  resp 
à  iS-46'  el  ld-"W. 

Wur  une  lacniaidf^  i  par  MM.  TRAUB  st  HOCK 

On  chauffe  à  UO"  100  parties  de  résorcine,  5  pariii 
5  parties  do  nilrile  de  soude.  Il  se  manifeste  une  réa 
TÎTe;  lorsqu'elle  s'est  calmée,  on  cbauffe  à  115-120"  i 
tient  cette  tempéra  turejusqu'à  cessation  diidogag-einei 
niaque.  On  dissout  dans  l'eau,  on  précipite  par  l'ncid 
diique,  on  llttre,  on  lave  et  on  dessèclie  au  bain- 
produit  obtenu  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  d 
acétique  et  dans  l'alcool;  ses  dissolutions  sont  rougi 
et  virent  au  bleu  sous  l'inQuence  des  alcalis.  Ce  pi 
remplacer  avec  avantage  le  tournesol  dans  les  dosage) 
triques.  g.  i 

Sur  UK  ax}'Biiirar«  de  l«  série  iutphlallqB« 

par  U.  A.  U.  ECKSTKAK»  |3). 

En  préparant  les  naphtonilriies  par  dislillation  sècb 
lange  d'oc  et  de  ânaphylsullile  de  potassium  et  de  pruss 
on  obtient  de  petites  quantités  de  cristaux  blancs,  e.\ 
zote  et  renfeiuiant  du  soufre  qu'on  purtiie  par  cristalli: 
l'alcfiol.  Le  corps  le  plus  soluble,  fusible  à  Hl",  a  se 
die.  L'tiuleur  l'envisage  comme  un  ox^sulfare  do  ii 
di  11/11  ilil  via 

Sa  ditiâolutjun  dans  le  sulfure  de  carbone  addilionnéi 
en  présence  d'une  petite  quantité  d'iode,  fournît  un 
broinij  fusible  à  182". 

CSOHnilr'Sn. 

(I)  Deulaclie  ebeiaisohe  Gesellscbaft,  I.  il,  p,  îiilTi. 
(3)  Deiilscb»  ebemische  GesellBehafl,  t.  IV,  p.  £601. 
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fi  Oxydé  par  le  dichromate  de  potassium  en  dissolution  acétique, 
rcil/ournitde  Voiysulfure  de  dinaphtyle  {C*oH'')«SO  qui  cristal- 
fi!  lise  en  prismes  rougeatres,  fusibles  à  162<>. 
»  Sulfure  de  nitronaphtyle  [C»oH«(AzO«)]«S.  —  On  chauffe  pen- 
u  dant  8-4  heures  à  ldO-140<*,  l'oxysulfure  avec  de  l'acide  nitrique 
L  D=i.21.  On  purifie  le  corps  obtenu  par  cristallisation  dans  Ta- 
p  cide  acétique.  On  obtient  des  prismes  d*un  jaune  d'or,  fusibles  à 

s    880-281^.  6.   DB   B. 

8nr  la  rédacllon  de  la  phtalInUde  et  de  la  phialide  f 

par  M.  €.  «RASBE  (1). 

Eln  chauffant  1  partie  do  phtalimide  avec  1  p.  3/4  d*étain  et  un 
excès  d'acide  chiorhydrique,  tout  entre  en  dissolution.  On  par- 
vient à  isoler  par  les  méthodes  usuelles  une  base  ayant  pour  for- 
mule G^H'^AzO,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  150"*  et 
bouillant  à  2>%V.  Ce  corps,  que  Tauteur  nomme  pbtalidinc  peut 
être  représenté  probablement  par  la  formule  de  structure  sui- 
vante : 

AzH 

C6H*        O 
\gH2 

L'acide  nilreux  le  transforme  en  dérivé  nitrosé^ 


yC(Az  —  AzO) 

^CIP'^ 

qu'on  obtient  aisément  en  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydriquo 
et  en  ajoutant  du  nitrite  de  sodium.  Le  dérivé  nitrosé  se  sépare 
en  totalité  ;  il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  156''.  En  le  dis- 
solvant dans  la  soude  caustique  et  en  chauffant  légèrement,  il  se 
dégage  des  torrents  d'azote  et  il  se  forme  par  addition  d'acide 
un  précipité  qui  est  constitué    suivant  la  température  par  de 

GO*H 
l'acide  oxyloluique  C®H*<Qf|2Qf|  ou    par  son   anhydride ,    la 

PO 
phtalidc  G«H*<cHa>0-  0"  obtient  cette  dernière  à  l'état  de 

pureté  par  distillation.  La  phtalide  bout  à  290**  (corr.)  sous  la 
pression  de  760  millimètres.  L'ammoniaque  la  transforme  en 

(1)  Deuisehe  ebemische  Geaellacbaft,  t.  49,  p.  fé06. 
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gaz  acide  chlorhydrique.  Le  chlorh\*drale  est  dtvompos^^  |i«r 
Teau  et  la  base  soumise  à  la  distillation. 

Le  dérivé  de  la  benzamide  fond  à  iOâ. 5-103.5*,  el  bout  à  âd8«> 
84(>>. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  pour  ces  bases  dos  chifîres  plus 
élevés  en  carbone  que  ceux  qu*on  était  en  droit  de  pnWoir  eu 
égard  à  la  volatilité  des  produits.  Il  n*a  pas  été  possible  d*ex* 
pliquer  cette  anomalie  d'une  manière  satisfaisante,  d'autant  plus 
jqae  ces  corps  paraissent  s*ètre  formés  en  vertu  d*une  rt^aetion 
■des  plus  simples.  o.  db  b. 

Hmr  la  e«Mtlt«tl«M  des  aeidiea  Waslae-létr«-*earteaJ%«eai  i 

par  M.  O.  JACOBSE.\  (!)• 

L*acide  monobasique,  obtenu  par  oxydation  du  durol  (acide 
durylique)  est  identique  à  l'acide  obtenu  en  fondant  Tacide 
pseudocumène-sulfonique  avec  du  formiate  de  sodium  ;  de  cette 
identité,  on  déduit  la  constitution  du  durol  C®11*(CH»)*  ,  ^  .  „,. 

D*autre  part,  la  synthèse  de  Tisodurol,  effectuée  au  moyon  du 
mésitylène  brome,  de  CH^I  et  du  sodium,  démontre  que  cet  hy- 
drocarbure a  pour  formule  G^H*(CH*)*,,  ,  _  „,.  En  soumettant 

le  durol  et  Tisodurol  à  Taction  successive  de  Tacide  nitrique  étendu 
et  du  permanganate  de  potassium  à  plusieurs  reprises,  on  a 
obtenu  les  acides  benzine-tétracarboniques  correspondants. 

L'acide  obtenu  au  moyen  du  durol  est  identi(|ue  h  l'acido  py- 
romellique.  Celui  qui  dérive  de  Tisodurol  est  identique  à  l*ucide 
mellophanique.  Le  troisième  isomère,  Tncide  prehnitiquo,  doit 
donc  posséder  la  formule  de  structure  C**H*(C0*I1)     ,j^v- 

G.    DE   D. 

S«r  les  eomposés  asoiqnos  nlxtes  9  par  M.  Bug.  BAHBBRGBR  (t). 

bj Liwr  o.mlroplwnyl'iizoucetique  ^  "  < ^y,  \/-r;i  ["^CJ )  ( ]l  I» 

On  chauffe  3  grammes  d'o-nitraniline  au  bain-mario  avec  la 
moindre  quantité  possible  d'acide  chlorhydrique  fumant  ;  on  n^- 
froidit  avec  de  la  glace  et  on  ajoute  au  magma  cristallin  de 
chlorhydrate  une  dissolution  étendue  do  l<f%5de  nitrate  do  soude. 
On  abandonne  au  repos  à  froid  pendant  \2  heures  et  on  nou- 

{i)  Deutsche  chemisehe  (ieaellachan,  t.  17,  p.  2510. 
(â)  Deutsche  chemische  Geselischafl,  t.  17,  p.  iS415. 
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traliseparle  carbonate  de  soude;  on  ajoute  à  la  lîq 
peu  et  en  refroidissant  28',9  d'élher  ncétoacétique  dif 
le  3  de  KOH.  U  se  sépare  des  Qocons  d'im  jaune  cli 
résidu  pouvant  s'étirer  en  fils,  qui  peu  ii  peu  se  trs 
une  masse  jaune  cristalline;  on  llllre,  on  lave  et  on 
cristullisation.  On  obtient  ainsi  de  magniRques  lai 
jaune  d'or,  fusibles  092-93°,  solubles dans  l'alcool ,  Vé 
acétique  et  le  chloroforme.  Ce  corps  est  constitua 
o.  nitro-phénylazoacétiijiie.  On  obtient  l'acide  libr 
fanl  pendant  1  l\  2  minutes  au  bain-marie  avec  dt 
alcoolique.  Le  sel  potassique  se  sépare  à  l'état  cr 
redissout  dans  l'eau  et  on  prédpile  pnr  HCI.  On  oli 
melles  ressemblant  à  de  l'or  mussif,  fusibles  h  185°  t 
posant.  Les  sels  sont  jaunes,  solubles  dans  l'eau,  i 
des  métaux  lourds. 
A  chaud,  l'acide  libre  perd  de  l'acide  carbonique  ( 
KzO* 
Vo.  mtrophényl-Bzoaci'-looe  C"Ht<r^_.^^ CH"  — 1 

Pour  préparer  cette  dernière  subslânce,  on  dîssou' 
d'o.  nitraniline  dans  de  l'alcool  absolu,  on  refroidit 
lange  réfrigérant  et  on  /ait  passer  à  travers  la  lîque 

runt  iie  vapeurs  nitreuses  dégagé  au  moyen  d'ac. 
Li=l.3('l  d'acide  arséiiicux.  Au  bout  île  ô  minutes 
du  ballon  est  transformé  en  une  masse  cristalline  de 

I  On  vi>rse  di 
illtrf^  et  nn  ajoute  sans  refroidir  1  molécule  d'ether  ac 
dissous  dans  une  molécule  de  KOH.  La  liqueur  doit  en 
r-éaclion  acide.  On  fait  digérer  pendant  1  lii-ure  à  -it 
on  chauffe  le  produit  au  biiin-niarie  ^tendant  1  ou  '1  n 
de  la  potasse  alcoolique  et  on  verse  dans  t'eau.  L'az( 
sépare  sous  forme  de  flocons  solubles  dans  les  die&oh 
et  qui  cristallisent  en  aiguilles  soyeuses,  jaunes,  fus 
12^°.  La  réaction  qui  a  donné  naissance  a  ce  corps  p 
primée  par  l'équation  suivante  : 

,Azo=  ;coaip 

^Az  =  Az  —  Az03  ^GO^CHS 

^  .N'aAzCP  +  C02  -1-  C'HK)li  -f  &\V'<)^^2.  a .  _ .  PHi 


nitrodiazobenzine  *^*H*<^^_^_^q3  ' 
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>    Acide  0.  amidoazo-acétoacéUque 

(.eH4<A^H^  C02H 

.«—  On  dissout  3  grammes  du  composé  nitré  dans  une  grande 
quantité  d'ammoniaque  et  on  ajoute  à  la  dissolution  chaude  une 
dissolution  saturée  à  chaud  de  20  grammes  de  sulfate  ferreux  ;  il 
se  sépare  immédiatement  de  Thydrate  ferrique  ;  on  filtre  et  on 
précipite  l'acide  amidé  par  Tacide  acétique.  On  reprend  le  pré- 
cipité par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  on  précipite  par  l'acé- 
tate de  soude.  Par  cristallisation  dans  de  l'acide  acétique  à 
60  0/0^  on  obtient  des  lamelles  soyeuses,  orangées,  fusibles  à 
137''  en  se  décomposant.  Cet  acide  s'altère  facilement  par  la  cha- 
leur ;  à  100'',  il  se  transforme  en  sirop  noir,  incristallisable. 

L'auteur  a  également  préparé  les  dérivés  correspondants 
de  la  série  crésylique,  en  partant  de  la  m.  nitro-p.  toluidine 
C«H«(CH3)^^j(Az02)^3j(AzH2)^^^  fusible  à  114». 

h' acide  m-nitro-crésyl-p.  azoacétoacétique 

(GH3)(Az02)(g6H3  -  Az  =  Az  ^  GH<gg'gj^3) , 

èrislallise  en  aiguilles  jaunes,  de  plusieurs  centimètres  de  lon- 
jfueur,  fusibles  à  176**. 

/CHS 

Méta-nitro-crésyl'p,  azoacétone  G^H^^AzO* 

^Az==Az.CH«-C0-GH3. 

—  Ge  corps  se  forme  en  chauffant  l'acide  précédent  par  perte  de 

GO*.  On  peut  également  le  préparer  comme  le  dérivé  phénylique 

correspondant.  Il  cristallise  en  prismes  orangés,  fusibles  à  134- 

184o.5  et  se  dissout  aisément  dans  les  dissolvants  usuels. 

Vacide  méta-amido-crésyl-para-azoacétoacétique  obtenu  par 
réduction  du  dérivé  nitré  décrit  ci-dessus,  forme  des  aiguilles 
d'un  rouge  brique,  fusibles  à  162®. 

En  remplaçant  dans  ces  réactions  l'éther  acéto-acétique  par 
Téther  benzoylacétoacétique,  on  obtient  des  dérivés  analogues. 

G.   DE  B. 
S«r  les  aeldes  phtallqaes  bromes  ;  par  M.  F.  O.  BLIJHLEIN  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  de  l'acide  phtalique  perbromé 

(1)  Deustcho  chemischo  Gesellscbafi,  t.  iV,  p.  2485. 
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en  parlnnt  rte  naplUol  ou  de  xylène.  Par  U  première 
n'a  pu  arriver  q»'"  l'acide  phialique  dibi-omc;  en  r 
passant  par  le  xylène  tétmbroiné,  il  a  élé  facile  tfar 
désiré. 

I.  On  ilissout  1  gramme  d'alumlDintn  môtallique  dai 
mea  de  brome  e!  on  ajoute  au  liquide  refroidi  à  0*, 
de  Va.  naplilol  par  petites  portions.  Lorsque  le  dégaj 
dde  bromhydriqiie  a  cessé,  on  évapore  au  baîn-iuari 
brome  et  on  fait  digérer  le  produit  avec  de  J'acide  cl 
pour  enlever  les  composés  aluminiqnes.  On  épuise 
masgc  par  une  petite  quantité  de  cum^ne  bouillant,  qi 
impuretés;  le  résidu  est  purifié  par  des  cristallisalio 
dans  le  phénol  et  dans  le  xylène  bouillant.  Parle 
ment,  il  se  sépare  de  Unes  aiguilles  enchevêtrées, 
jaunâtre,  constituées  par  du  naplitol  pentabroraé  C 
Ce  corps  fond  à  SSS-ââd";  it  est  peu  soluble  dans  les 
usuels.  Le  .wl  sotJiqiw  cristallise  en  aiguilles  très  so 
l'eau  :  le  sel  potassique  est  beaucoup  moins  soluble. 

Le  pentabromo-a-nnphtol  chaufl'é  avec  de  l'aci 
D=  1.15  au  réfrigérant  à  i-eflus,  fournit  de  la  téti 
phtoquinonc  G"'H*Bi'*0',  qui  cristailise  dans  la  benzii 
lamelles  d'un  jatme  d'or,  fusibles  à  ^GS",  Si  l'ox, 
moyen  de  l'acide  nitrique  est  effectuée  à  une  tempt 
élevée,  jmr  exemple  i-omrae  k  150°,  le  noyau  bcnzinii 
truit  et  on  obtient  de  l'actde  phtalique  dibroiné.  Ce  d 
tient  à  l'état  de  pureté  par  cristallisation  dans  l'éthe 
ligroioe.  Il  forme  des  aiguilles  soyeuses,  qui  fondei 

donnant  Vanliydride  correspondant,  C*H*Br*-<. ,.  ,>C 
se  sublime  en  larges  aiguilles  solubles  dans  l'alcool 
208°,  Les  sels  de  Ca  et  de  Ba  de  cet  acide  sont  irùs  p 
dans  l'eau.  11  fournit  avec  la  résorcinc  une  phtaléint 
soluble  en  rouge  dans  les  alcalis,  et  douée  d'une  ma^ 
resceiice  verte. 

II.  TétrRl)roniO'0'Xylci}eC^BT*(CH^]*.~On  dissoi 
caution  1  gramme  d'aluminium  dans  100  grammes  d 
on  ajoute  au  liquide  refroidi  à  0°,  10  grammes  d'o. 
réaction  est  très  énergique.  On  évapore  l'excès  de  brt 
prend  la  masse  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  purifie 
par  cristallisation  dans  la  benzine. 
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L'o-xylèné  tétrabromé  forme  des  ai^ilies  soyeuses,  incolores, 
fusibles  à  254-255"*  et  distillant  sans  décomposition  à  d74-375\ 
L'acide  nitrique  seul,  même  à  des  températures  élevées,  n'oxyde 
pas  complètement  le  produit;  avec  un  acide  concentré,  on  obtient, 
un  acide  bromonitré.  En  revanche  on  arrive  à  un  résultat  très 
net  en  opérant  de  la  manière  suivante  ;  on  chauffe  pendant  5  heures 
à  170^,  5  grammes  de  tétrabromo-o-xylène  avec  50  centigrammes 
d'acide  nitrique  D  =  1.15  et  10  grammes  de  brome.  On  filtre,  on 
lave,  on  dissout  dans  un  alcali  et  on  précipite  par  un  acide.  L'a- 
cide tétrabromophtaiique  se  sépare  sous  forme  de  fines  aiguilles, 
qui  fondent  à  266''  en  se  transformant  en  anhydride.  L'anhydride 
fond  à  258-259''.  Les  sels  alcalins  sont  solubles;  les  sels  de  baryum 
et  de  calcium  sont  peu  solubles  dans  l'eau. 

-  Les  éosines  préparées  avec  les  acides  phtaliques  bromes  ne 
diffèrent  pas  sensiblement  ;  il  en  est  de  même  avec  les  matières 
colorantes  analogues,  obtenues  avec  les  dérivés  chlorés  corres- 
pondants. Plus  la  substitution  est  avancée,  plus  la  nuance  de 
réosine  tire  sur  le  violet.  o.  de  b. 

Sur  roxydaUoB  de  U  p.  tolnldlne  f  par  MM.  KJLINGER 

et  PITSCHKE  (1). 

On  chauffe  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  60®  des  dis- 
solutions très  étendues  de  sulfate  de  toluidine  et  de  ferricyanure 
de  potassium  alcalin.  Le  produit  d'oxydation  est  lavé  à  l'eau, 
l'abool  et  la  ligroïne  et  cristallisé  dans  la  benzine  ou  le  toluène 
bouillants.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  magnifiques,  d'un  rouge 
grenat,  qui  correspondent  à  la  formule  (CH^Az)^,  fusibles  à 
SSO-225'*.  Le  corps  ainsi  obtenu  présente  les  caractères  d'un  dé- 
rivé azoïque.  Le  sulfure  d'ammonium  le  transforme  en  un  dérivé 
hydrazoïque,  qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  157-160^.11  est 
en  outre  doué  de  faibles  propriétés  basiques.  On  a  pu  obtenir 
un  chlorhydrate  C*®H*^Az*.2HGl,  qui  cristallise  en  lamelles  vio- 
lettes, facilement  solubles  dans  l'eau.  Un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  décompose  cette  substance,  en  donnant  entre  autres  la 
p.  toluidine.  L'étain  et  Tacide  chlorhydrique  agissent  énergi- 
quement  sur  le  produit  ;  en  précipitant  l'étain  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  en  concentrant  la  liqueur  dans  un  courant  de  ce  gnz,  il 

(i)  Dwiache  obemiaebe  Gesêllsebafi,  t.  iV,  p.  8439» 
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'■"  se  sépare  par  le  refroidissemeot  des  prismes  qui  séci 

vide  sur  uae  plaque  poreuse  ont  pour  formule 

G"H"Ab3.3HGI  +  HîQ. 

Ce  sel  chauffé  à  UO-lTiO  dans  un   courant  d'hydro 

''.'■^  de  l'acide  chloi-hydrique  et  son  eau  de  eriBtsIUsation. 

-^.-  La  base  libre  C*'H"Az',  cristallise  en  fines  lamelle 

'4îir  qui  se  colorent  rapidement  h  l'air  en  rouge.  Elle  fonc 

'.  dissotulion  alcaline,  additionna  de  ferricyonure  de 

.  ■;  fournit  immédiatement  un  précipité  rou^e  et  il  se  déga, 

^  odeur  de  carbylamine.  L'auteur  nomme   la    leucobasa 

;:-^  p.  leueo-loiiiidiiie  et  soi  produit  d'oxydation  p.  ro 

-"?%  Celte  derniàre,  purifiée  par  cristallisation   dans  l'alo 

^^;  forme  des  ianieiles  d'un  rouge  brun  à  reflets   verts, 

"^  propriétés  q^loianles  très  énergiques.  Elle  fond  à  15 

,'  compose  h  *ie  lempéralure  élevée  en  donnant  de  l'a 

Gt  de  la  toluidine.  Les  sels  de  la  base  colorée  n'ont 

été  étudiés.  g 

Sur  les  cemponés  ttiai 

par  MH.  KA.X 

En  additionnant  une  dissolution  alcaline  de  thymol 

cule  de  cblorure  de  diazobenziiic,  on  obtient  un  pré 
foncé,  Boluble  en  partie  ii  chaud  dans  la  potasse  ce 
solution  potassique,  additionnée  d'acide  acétique,  fou 
cipitfi  pulvérulent,  amorphe,  de  couleur  jaune,  qu'on 
crislallisalion  dans  l'alcool.  On  obtient  des  prismes 
ques,  fusibles  à  â5-â0°,  ayant  pour  formule 

CSK*— Az  =  Aï— C^H'fGH'ifC^HTjjOH) 

La  partie  insoluble  dans  la  potasse  est  constituéi 
rivé  diflzoïque  correspondant 

(Cms— Aï  =  .\z)C*H(CHa)|,C3H'j(OH). 

On  l'obtient  à  Télat  de  pureté  par  cristallisation  dan 
forme  sous  forme  de  (ioes  aiguillée  soyeuses  d'un  i 
fusibles  à  16S°.  , 

(1)  Alli  dclla  H.  Accaâemîa  dtUp  Scieazr  di  Toriao,  l.  SO, 

L8  dirtal  ;  G.  lUSS 

l'ana.  —  Soc.  d'imii.  pAut  Uufont,  rae  -l.^.-Hoatiain,  4t  (Ct.tJ 
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mine,  f ,  477. 
Anthraquinones   idiméihyl  a  et  p). 

Form.   Propr.    Kéact.,  9,  180,  182. 
Anthraquinone  oclœhJorée.   Form., 

«,  79. 
AprrHBAQtimoNC-CABfiomQUE    (Acide) . 

Prcpap.  Act.  de  PCI»,  étbef,  éthyl, 

497,  498. 

Anthraquinonb-sulfoné  (  oL-nitro  ) , 
ac.  Act.  de  SO*H«  conc,  «,  77-78. 

—  [érylhroxy),  anhydride.  Fonn. 
Conslit.  Propr.,  %^  77.  —  Acide, 
Sels,  «.  78. 

—  {dîoxyêmido],  acide.  Form.,  19,  78, 
AiTTHRAQOiNOffE  (ttîtro),  Act.  de  SO*H* 

conc,  •,  72-76. 

—  im-beDModioxy).  Form.,  •,  75. 

—  {dioxy),  Form.,  Z,  7d. 
Anthraquinonique  {Éooaosolfo),  Aci- 
de. Prcpar.  induslr.,  f ,  266. 

Antimoine.  Dos.,  %,  268. 
Antimoniés  (Composés).  Fabi4o.,  %, 

d49. 
.%NTiPTRiNE.   Form.   Dér»  itonUrdé, 

nitré,    «,  288.    —   Propf.   Réact., 

288-2;^. 

—  [beDxylidène-di).  Form.,  %  238. 
Appareil  Koertino.  Son  emploi  daiM 

fabrical.  de  âO'H%  ft,  9ë-100. 

Arabine  (Para).,  %  391. 

Arabinose.  Noo-indoDtité  atee  galac- 
tose, %,  408. 

Arabinoses  (o(,  ^  y).  Prépar*  Propr. 
iUact.,  2,  528. 

ARABiNosiQftEs  (acides).  Form.  Com- 
pos.,  2,  527,  528. 

Arabonique  (  acide  ).  Fof m*  Compos. 
Propr.,  2,  331. 

Arachiques  (acide  et  éthsrs)*  Prépar. 
Propr.,  «,  227-228. 

Argent  (chlorure  d*).  Aot«  de  la  lu- 
mière, S,  257,  258. 

Argentiques  ammoniacales  (combi- 
naisons). Prépar.  Comp.,  •,  i6t- 
264. 

Arséniates.    Pabrkat.,  it,  S46,  347. 

Arsenic.  Scpaf«  tf*av.  Sa  dt  8b,  9, 
267. 

Arsénio-vanadique  (acide).  PrépttF, 
Cooip.  Propr.,  9,  19S. 

Arsénique  ^icide).  Prépar.,  tt,  48dw 

AsARONE.  Compos.  Plr^>p.  BéÂict. 
Oxydai.,  I»,  buSw 

—  Prépar.  Propr,  Réaet.,  1,  114. 

ASPARTIQUE      INACTIF      (acids).      Poftt). 

Conslit.,  s,  465,  466. 
Astrakan iTB.  Aaal.^  ê,  88B. 


Attraction  des  molécules  similaires, 
«,  198. 

Auramines.  Fabrical.,  1,  415. 

Aurine,  dér,  tétranitré,  argentique, 
tétrabroméy  2,  446  ;  produit  secon- 
daire de  sa  fabrical.,  S,  446,  447. 

—  [oxy],  Form.  Compos.,  1,29. 
Azo-acétiques  (dérivés).    Dér.    éthé- 

rés,  acides,  amidés,  %  085-6S7. 
Azo-acétones  (nitro-phiîiyl  et  nîtro 

crésyl).  Form.  Propr.,  «,  636,  637. 
AziDiNE  (méibényl'dipbényl),   Form. 

Propr.,  «,  399,  400. 

—  [éthényhpîiényt),  Form.  Propr., 
%,  399,  400. 

AziDiNES  Umines),  Act.  de  la  ph^nyl- 
hydrazine,  f ,  !^f. 

AzoïQUES  (composés).  Prépar.  Wénci. 
Propr.  Constilul.,  i,  399,  401. 

-^  {coulears),  Fabrical..  î,  415.  Pré- 
par. f^cact.  Propr.,  i,  438-440.  — 
Combin.    avec   bisulfate  de  soude, 

1,  453.  —  Fabrical.,    1,  454-521- 
523.  [Voy,  anssl  Diazoîques.) 

—  {O'amido),  Dérivés.  Prépar.  Dér. 
Propr.  Conslit.,  f ,  141-143. 

•«•  (mixtes).  Composés.  Form.  Comp. 

Propr.  réact.,  t,  635,  637. 
-*(<//s).   Composé-^*   dér.  du   thymol, 

2,  640. 

•^  (couleurs).  Pabrtcat.  par  acides 
sulfonés,  S.  512. 

AzopHÂNiNE  de  la  p-toloidino.  For- 
mat. Compos.,  i,  143. 

AzoRésoRciNE.  Act.  de  80*11*,  HCl, 
de  C*H*0C1,  des  réducteurs,  de  Br, 
d'Az  0"H,</ér.  trinilré,  «,  474-476. 

AzoRÉsoRUFiNE.  Hydrure,  dêr.  di  et 
hexabromést  dér,  hexanitréSy  9, 
475,  476. 

Azotates.  Isomorph.  avec  chlorates, 
i,  130. 

Azote  total.  Dos.  rapide,  «,  485. 

Azote.  Rech.  dans  comp.  orgnn.,  S, 
267. 

—  Solidifie.  Point  critique,  1,  607. 

—  {bioxyde  d').  Solidiftc,  1,  607. 

—  Dos.  par  procédé  Kjeldahl,  S^0t3- 
625. 

—  {bioxyde  dT).  Actrdei  Sels  feffaax, 
9,  175, 177.  —  Act.  de  Br,  «,  199. 

-»  (  chloro'pbospbure   d  ).    Prépar. 

Act.  des  amibes,  9^  874. 
Azonrt  d'Aff  amaMfiiacal,  1B,  26f«  — 

Act.  de  CM1*1,  262,  268. 
Azoteux  (acide).  Sa  recherche  aiwi^t., 

f ,  561. 
Azoxime  {dibenzényl).  Fatm.   Profr. 

Comp.,  1B,  802. 

—  (benzéDyUlhéayle),  Forni.  Propr. 
Compos.,  9,  8Mb. 

.—  (élbényl'beniényîe).  Fora.  P^opr. 
Caa^KM.,  9,  892. 
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anatorinat.   eu   Liilriks 

dordrc  Inférieur,  S,  2ùl-J5i. 
AMibil-Es   {lri»cé-lyllormo],  —  («jidv- 

drod/aet'Ij/acéfoi  -     Form.     l'ropr. 

ConBlii.,  ».  î'>*-  

AviDixe  {ptiéayiacelo).  Dét.  dimelbjla, 

aie.   Propr,  rWacl-,  «,  <G8,  4h9, 

—  iiaopbiKlo).  Foraa.  Propr,,  «,  410. 

—  {àâ'répbUlo).  For».  Propr.,  »,  «70, 
(11. 

Ahidines.  Art-  4«  l'Aiilijdr.  acétioiw. 
SPla.  ConMil.  Profil-.,  t.  SKt,  Ko. 

—  l/briao).  Form.  Coiupus.  Utr.  bcls, 

—  (acélu).  Form.  Conpos.  Dér.  âcls, 
1.  S53,  ÏM. 

—  iênhyilroditettyiteélai.     Form. 
Compos   Dér.  Sola,  1.  â&â,  ir>4. 

—  (prup/oDc).    Form.    Ccmpos.  Dér. 

ï>eis,  1.  sas,  ÎU. 

—  (upruno).    F>'riu.    Conpos.    Uér, 
SsIb,  «,  i:i3.  Kt. 

—  (ClilurhïdralBs  d^  Acl.  de  la  chai. 
(Hcdi.  dB  Piaoer).  4,  3U0. 

^  Arl.  du  PhJor.  de  licRUtïle.C.WO 

—  lélbéBylbrnM).  Form.,  S,  41H. 

—  ifi-aatalobulyi^.  Farm.,  S,  40L. 

—  {axy-laobolfn.  Kurtn  ,  ï,  *0î. 
AtUDiKu   AciiieKMca.   AeL.  dra  l'hf- 

droxylomiaf ,  «,  Wi. 
Amidon.  Son  dosam.  •■  3»' 
AjiuDON-PoriiRK.  blesse  de  preptgat. 

il.'   b   d.'loDBl.,  1,   5.-M. 

d^r.  iwui<or/<,  alc'X.  rK'O,  3UJ. 

—  (inélAênv/),  Form.,  «,  .TOi. 
AuiNES  (^cls  d').  ChBl.  de  rumiat. 

lia.  t'iendue  \MuUer),  1.  SU.   £17. 

—  iCarhonalos    a').   Acl.  da  CO"    en 
pré*,  de  KQ  1.1/iJ/er).  4 ,  SIS,  ùHi. 

—  \aitrérs\.  Kabrical  ,  C,  :H». 

—  inrumifiijups) .     TraoBromiJl.     tn 
élliers  Je.  phénols.  S.  37». 

—  tpriiaairrs),  Act.    (le  Br  oa  lobl, 
aJcalia*.  S,  :nti. 

—  Arl.  des  AlilélijdL-^,  S.  SUS. 

—  AcL  d'AUJ*!!,  S,  Uli. 

—  Clial.  de  GooibUBl.,   S,   1>08«  «11. 
(Hech.  dd  Miillci-i. 

AituimiAnAUx    (Compctt^^.   l'raparal. 

—  (Sels].  Loinbtn,  »ïec  .\ïI1'.  ï,  ££,1). 
AuMciKuaux.    Sa    decijatpoa.    pur  lu 

chaleur.  1.  un. 

—  Cuiubia.  av.  sels  BionkoaiBsuu ,  2. 

—  iliilale).  Dos.  daos  eaux  Ju  aai.  I, 
IHi. 

Abuosiium  IcarioBMe  d  ëichtImmi,  d'). 

FabriL'ul..  J,  W± 
Ahïlakini   (oJtj'-isQj.  l'ropr.  Acl.  ilc 


—  idioiv),  Propr.  .\ct.  île  1^ 
A>TiA  (Acéiole  a(  cltlonm 

■■),  DÈcompog.  cl  «li'socî» 
AaTLiiKE.  Acl,  do  nRWioih 

BOj'le,  «,  417. 
AHVi-rNEs    (ifîyoxalo* ,     Drr 

Pripsr.  Propr.,  «,  M8,  S 

AaYLiaCES  TERTtAIBCSlCoinl 

lleos.  (To  vapeur.  X.  198. 
ANH-ïtiHiDEs.    Des   aclài?  m 

Lasiques.  Format.  S,  iSÎ 
A.iHTumDEa  A<:ii>ts.  Prépar 
AKHV[i«a>fcs    orak&iquaï. 

68. 
.Anujds  piioKr>oBEoss.  Fui 

Art.  4aa  «eidn,   des  «Ici 

87. 
AMLwe.  Act.  de  PCI'.  *.î 

«l  rèael.  da  l'aniUde   torw 

—  [laéllivlélliil).  Propr.  .Acl 
dér.  Jimme.  S,  338,  339. 

—  |if JrlJiyi-bromei) .  Form 
S,  3.-B,  .1-19. 

—  (P'*fi}'/-«Uaiéfiij-Jl,   Fom 

—  {diméUiyl).    Oxj-dai.  pur 

—  tuiirai.  A*L  de  C'H'Br*. 
~(«ui<r).   Ulilisalion,  ». 

—  Art.  de  l'aldAli.  Formiqui 

—  (^.-^r«aiaf  (Aitotalo  de). 
Tapeurs  tii4r«B«c«.  S,  ail 

Akilisk  [p-aitropèiriiyl'-nff' 
Ihyh,   Konu-   Prt.pr..  «,  ï 

Form.  Propr-,  i.  150. 
— in  Uropbémylaztfdiiaéliyn 

—  (*aéi/ivi).'Âcl.  de  raid 
Iroiiciiinitiue.  «,  ±(J.  — 
lauiiin*.  S,  i:a. 

—  {liulàyr!.  Acl.  de  l'AlA. 
Jii-nnK^ui-,  9,  â»7. 

Aniuove  (-Aciiie)-  Act-  d'.U 
hroatoaitré,  motàoiiitrr 
ilhtn,  stla.   Conslii.  S,  4 

—  )dibromo).  .Acide,  l'rr-pr, 
Conslil..  «,  304,  SOTi. 

Amsoi.  |o.«;in>)-  Formai..  « 

—  Ihrnmii),  tJer.  ailrë».  •,  ' 
.ANTTiiiACiH     \di-iaoftrrtprl. 

Form.  Propr-,  «.  496. 
AKTHinckNis  (mêi/ii7i.  FiMi 
«,  t».  C,  !»1 

—  |iffm«<A>/|.  FonauL  d'oa 
1,  ata,  A*. 

—  (dim«£^/  a  at  ^K  Fara 
lli'acl.  Compos.,  S,  I 
CilDMil..  IKt. 

téUK 


■opr,, 


'    {Coutear^ 
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Kur    r  impression     d'etoffea     non 
ilées,  S,  5ia. 
ANTHnxtuiNOHE.  Synlh.  noavelle,  4, 

395.  Conslit,   Act.   de   l'hydrOïyla- 

miae,  1,  t77. 
ANTHRAQurNONES   Idt'niélhrl  a   et  B), 

Farm.   Propr.    R4ac(.,  S,  IW,  ISi. 
Antohaquihone  ocloehlQrée.   Porm., 

«,  79. 
AiTTHiiAiiviHONt-CAiiBaNiQUB    (Acide) , 

Prêpar.  Acl.   da  PCI*,  étbêf,  élliyl, 

earburafde,   âollide,    dér.  nllri,  I, 

491,  408. 
AKTHnAQUINOHE-StlLFOHÉ      la-iiitro  ] , 

oc.  Acl.  de  SO'H"  CODC,   ».  77-78. 

—  {crythroxy),  anhydrida.  Fono. 
Conalil.  Propr.,  S,  77.  —  Acide. 
Sels,  S,  78. 

—  {dioxyttaitio),  acide.  Fovm.,t,  78, 
Amthraqdinone  (nitro).  Acl.  A*  SO'H' 

conc,,  »,  7Î-16. 

—  {m-heamodloxy),  Fmw.,  •,  7B. 

—  [dioxï),  Form.,  •,  7tt. 
ANT1[RAQU[^oNrQUE  {Biomostlfo).  Aci' 

de.  Prcp«r.  indjiilr.,  i,  1S6. 
Antimoine.  Dos.,  «,  »». 
Antihoméb   (GoMpaaéa).   FlWk.,  S, 

8W. 


—  ibenxyimne-di).  Furm.,  t.  838. 
.Apparkil  KoEnrina.  Sob  «oiriol  dans 

fsbrîcat.  d«  SO'H*,  t,  96-100. 
AjkwiNE  {Para).,  S,  341, 
AB*BI]N09E.  NoD-inchiDllU  kVM  gnlAc- 

to*c,  <,  408. 
.\B*BiNo.M    I..  M).  Prép».  Propr. 

nëact.,  S,  58». 
.^RABiNoeiQi'Es  (addas).  Form.  Con- 

po«.,S,  587,  ^18. 
.^RABONiQUE    |  Qcide  ).  PMm.  Compos. 

Propr,,»,  331. 
ARACHiQiiES  (aciile  et  fHitra).  Prtper. 

Propr.,  C.  Ii7'23i). 
Arcent  |c:hJorure  d*).  Act.   4e  t>  lu- 
mière, C,  £>7,  ïas. 
Argent  [QUE  s   amuomacalis    (caiMbi- 

DBlsonB).    Prépar.   Comp.,    %  9IIS- 

£64. 
AMiNiaTU.    F*lN4est.,  S,  S«,  W7. 
Arsenic.  Stptr.  tnv,    8a  «l   8b,  S, 

fti7, 
AnsÉNio-VANAiicqUE    (acide).   Pr^^. 

Comp.  Propr.,  S,  tW. 
Arsénique  (acide).  Prcpar.,  «,483. 
Asarone.    Compoe.      Prop.    i)é*Kt. 

Oijdal.,  S,  bei. 

—  Prépar.  Propr.  R4act.,  *,  114. 
Aspautique    inautif    (acide).    Form. 

Conslit.,  «,  4ea.  4«i«. 
Abtrakahitk.  Anal.,  <,  S8B. 


«.  1 


TiûN  des  molicules  similaires, 

8. 

NES.  Falirical.,  1,  4ir>. 
AiiniNE,   dér.  iétranitré,  argentiqae, 
le/rsiiromê,  •,  44(1;  produit  secon- 
daire de  sa  fabrical.,  «,  «fi,  447. 

—  [oX)\.   Form.  ConipO!i  ,  1,29. 
Aïo-ACÉTiQUES  [dérh-éiK    Dir.    «hè- 
res, acide?,  smidés,  *,  0S5-(t37. 

Aio-acktones  {nltfù-phéùyl  et  nilro 

créayt].  Form.  Propr.,  4,  636,  637. 
AiiDi.-fE  {roélhénvl-dipbéayl),    Form. 

Propr.,  «,  39a,  400. 
~  {élhénylpIiéBy!).    Form.     Propr., 

«,  399,  400. 
AiiDiNEB  (jjninas),  Act.  delà  phinji- 

hydradbe,  f,  :2SI. 
AzoïQUEa  (composts).   Prépar.  RéBBI. 

Propr.  CoDslilul..  4,  399,  401. 

—  [eaalcBFa).  Fabrical.,  j,  415.  Pré- 
par. RcBct.  Propr.,  1,  438-440.  — 
Combin.  avec  bisuKaia  de  soude, 
*,  453.  —  Fabricat.,  *,  454-521- 
533.  [Voy.  aosii  DeazoÎques.) 

—  (o-arorrfo).  D4riv4s.  Prépar.  Dér 
Propr.  Conilil.,  f ,  141-143. 

—  (wrtfes).  Composes.  Form.  Comp. 
Propr.  rcacl.,  S,  tiSS,  637. 

—  {dia\.  Composé»  dér.  du  Ihjmol, 
«.  ii40. 

—  (couleors).  Fabrical.  par  seldes 
sulfonés,  «,  513. 

Au>i'h£mne  Je  la  p-ioloidine.    For- 

mat.  Compos.,  4,  143. 
AzonÉBORciNB.   Act.   do  SO'H',  HCI, 

de  G'H'OCl,  des  r^uclears,  de  Br, 

d'Aï  O'H.ffer.  (rJD«ré,  C,  474-476. 
AzoRÉsoHUFiNE.   Hydrurc.  dir.  di  at 

liexabroarés,    dér.    hexanitréa.  S, 


■,  47U. 


c  chlorates. 


AioTATca.  raomorph. 

4,  130. 

Azote  totil.  Dos.  rspîd«,  4,  43r>. 
Azote.  Rech.  d.ins  camp,  organ.,  %, 

207. 

—  Solididc.  Polol  critique,  4,  907. 

—  {bioxyde  d').  Solidifie.,  4,  (107. 

—  Dos.'p^r  procédé  KJeldahl,  S,0I3- 
6Î5. 

—  {bioxvde  f).  Act.  de*  Sels  fem», 

5,  175,  177,  —  Act.  de  Or,  •,  199. 

—  (  ehJoromhoaphure   tf  ).    Prépw. 
Ael.  des  aiDi«es,  ■,  971. 

Aiorm  d'Aff  anmeniacitl,  •,  Sfit,  — 

Acl.  d*  C*il'l,  Wt,  2fiS. 
AioTEux  (acide).  Sa  recberche  aMlft., 

4,  5G1. 
AioxiME  (ditenïé/iv/).   F«m,   Pr(i|*. 

Comp.,  S,  302. 

—  (beiizéayhitii'- 
Compos..  >,  1--. 

—  (élbêuyl-bentiùyh).  Form.  I^pr. 
.     Cwpofc,  ».  ^ 
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y)    Caproximithqub   (éib€r)«  Farm.  Coin- 

bin.  avec  HCl,  f ,  255. 
P    Capillaires  (lûtes).  Haatetirs îles  80* 
Ij         lui.  salines,  i,  251. 
\     Caproique  acide).  Format. ^  f,855. 

—  (acide)  normal.  Forin.,  %^  544. 
Capbtlamines  {di  et  tri).  Form.  Propr. 

:  «,  475. 

Caprylique  (alcool).  Aci.  de  ZnCl*  et 
AzH*    ^    475. 
'      Cabbanilide.  AcU  de   S(yH%  %,  S87- 
338. 
Cabbazide     {diphényl-acmi).    Form. 
.  Propr.,  «,  485. 

Carbinol  {isopropényl).  Ac*.  d^HGl 
faible,  f ,  112.  Form.  «,  128. 

—  {diméihylisopropyi).  Form.  Pixipr. 
act.  de  Br,  des  act.,  i,  113. 

-^  {triphényl).  Form.  i,  11^120. 

—  (méthyliriehlopopropjl).  Form. 
Pi'opr.,  1,  139. 

—  {méUiylchlorallyl).  Form.  Propr. 
f ,  139. 

**  *  (métbvJchioroéibromopropyi)  . 
Prop.,  I,'l39. 

—  {isopropyl-aiJyl,  diméibvï).  Form. 
Son  éther  méthyliqoe,  oxydât  .propr., 
f ,  381-382. 

—  (triphenyl).  Form.  f ,  506,  607. 
Act.  dePCl%  f ,  521. 

Carbonate  de  cbaux  cristaU.  Repro- 

duct.,  H,  50. 
Carbonate     d'éthyl-propylo.     Form., 

«.  30. 
Carbonate  (d'éibyle  et  de  pbéEiryk). 

Form.  Propr.,  S,  543. 

—  (de  Na).  Act.  de  BaSO*  aoua  Uifl. 
de  la  pression,  S,  166,  1(>8. 

—  de  soude,  Fabric,  S,  271. 

—  de  solde.  Fabricai  ,  i,  638. 
Caboonateb  alcaunb.  Fai>ncat.,  %^ 

416. 
<—  ïiœ.  par  Ifqfueara  titrées^  S,  17. 

—  (/>/).  Anal.,  «,  17. 

Carbone.  Rech.  sur  aes  aCftaiiés,  S, 
278,  280. 

—  (Sulfure  do).  Prépar.  de  aes  aolu- 
tionâ  aqueuses,  S,  445. 

•^  (Sulfure  de).  Aci.  d'AzO*U  aa  so- 
leil, 2,  109,  110. 

—  (Oxyde  de).  SolidiÛc,  «,  607. 

—  (Sulfure  de).  Profr.  astâaapti^aes, 
f ,  562,  56;i. 

T-  (Sulfure  de).  Uquonn  titréei.  Pré- 
par. rapide,  i,  t99.  Act.  sur  l'eao 
de  baryte.  Solubil.  dans  l'eaii,  f , 
6*0. 

—  (SuirtM'e  de).  A6t.  aar  eklorurr  de 
benzyle  en  prés.  d*Al«Cl%  «,  59. 

—  de  diflerentea  provenance».  Poids 
atom.,  4,  ti08. 

Carbonique  (Acide).  Dos.  dans  aavx 
du  gaz,  i,  184. 


—  {anhyéride\  solide.  Pi'épar.  in- 
duslr.,  4,  187.  Sa  dens.,  4,  188. 

—  (Acide).  Act.  sur  KCl  en  près,  des 
carbonates  d'aminés,  4,  578. 

—  (Acide).  Dos.,   i,  42S.    FabricaU, 

4 ,  455. 
Cabrontlsulpamtli  (chioro'ei  amido). 

Form.  Propr.  Act.  d* AzH*,  de  l'urée. 

5.  328. 
^ARBOSTTRiLs-CAReomQUS  (Acide). 

Format.  Sels.  Propr.,  4,  032,  68.1 

Carbures  aromatiques.  AcL  des  io- 
dures  alcool,  et  de  l'iode  à  baute 
tempér.,  i,  533,  534. 

Cabbvres  aromat  à  chaînes  latérolea. 
Act.  de  PCr»,  f ,  p.  1. 

Carbures  arokaiiqubs.  Form.  par 
hydrolyse  des  ac.  sulfonés,  S,  65. 

Carbylaminb  {étbyl).  AcI.  sur  glu- 
cose à  100*,  4,  530. 

Carbylamives  {mélbyJei  éthyl).  For" 
mat.,  4,  8S.  Propr.  Physiôlog.,  1, 
193. 

Carnallite.  Emploi  pour  prépar.  de 
SO'K«.  F'abricat.,  4,  528. 

Carnauba  (Cire  de).  Principes  y  con- 
tenus, 4,  38(^. 

Cart AGROTIQUE  (Para).  Aldéhyde.  Pré- 
par. Propr.  Réact.  Conslil^  S,  495, 
496. 

Carvol.  CoRSt.  Act.  de  Thydroxyla- 
mtne,  de  la  pMnylhydnmne,  S,  47, 
4t». 

—  Act.  de  fbydroxylaniiDa,  %  370. 
Carvoxime.  Form.,  It,  379. 
Catalpique  (Acide).    Form.    Propr. 

Sels,  %  302). 
Ckllulose.  Fabricai.,  f ,  415. 

—  Solut.  dans  li<f.  de  Scbwcitzer.  Act. 
sur  lum.  polarisée,  4,  83. 

—  régénérée  des  pyroxyles,  ou  sou- 
mise à  Tact,  de  SO*H*.  l'oov.  rotat., 
4,83. 

—  (</a  colon).  Inaettrité  optique,  i, 
611. 

—  Pouv.  rotat.  de  ses  sol  ut.  dans  li- 
queur de  Schweitzer,  1,  613. 

Cerium  (Perox.  de),  1,  57. 

—  Scpar.  d*avec  thorram,  i,  79* 

—  [chlorure  cfe).  Form.,  S,  49. 

—  {sulfure  de),  «,  59. 

—  (Act.  de  FI  sor  le),  %  50. 
CiÎROTiQUE   (Acâde).  Form.  Propr .,  4, 

391. 

—  (Acide).    Ethtr.  8e«R,  9,  f42,  143. 
CÉBUSE.  Fabricat.,  f ,  6)0. 

CÉRUSC  (Uanc  de).  Fabric,  S.  255. 
CÉTÎiME.  Dér.  Fonsat.,  •,  540. 
CÉTYLACÉTiQUC  (Àckk.  FonD.  Propr. 

S.  206. 
CÉTYLiQUR  (Pr«fw  EtKers,  «,  205, 206. 
CÉTYLHALONiQUR  (Acidf).  Form.  S^. 

Propr.,  9,  20<k 
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^>  Gapboxtmidiqce   (éiher).  F«rai.  Corn- 

bin.  avec  IICI,  f ,  255. 
•ffg  Capillaires  (itibes).  Haatetirs  ^les  so- 
Ij        lui.  salines,  i,  251. 
i)   Gaproique  acide).  Format.,  f,855. 

—  (acide)  normal,  Forna.,  i,  54*. 

,.     Caphylamines  {di  et  /r/).  Form.  Propr. 
^         4,  475. 

>  Capbylique  (alcool).  Aci.  de  ZnCI*  et 

AzH*    f    475. 
'     CAftBANiLiDE.  AcU  de  SO*H%  %^  S87- 
.  888. 

Carbazide     [dipbéDyl-aomi).    Form. 

.   Propr.,  «,  485. 

Cardinol  {isopropénvl).   Ac*.   d*HGl 

>  foible,  i,  112.  Furm.  1,  128. 

—  {diméihvUsopropyi).  Form.  Pixipr. 
act.  de  Br,  des  act.,  f,  113. 

—  (triphényl).  Form.  1,  lld-120. 

—  {màthvUrichlotopropjl).  Form. 
Piopr.,  i,  189. 

—  {méthylchlorallyl),  Form.  Propr. 
i,  139. 

—  '  (méibyJehhroéibromopropyt)  , 
Prop.,  «,  l.i9. 

—  {isopropyJ-aHyl,  diméibyï).  Form. 
Son  éther  méthyliqoe»  oxydât  .propr., 
%    381 '882. 

—  [tripheny]),  Form.  1,  508,  607. 
Ad.  dePCl%  f ,  5ôl. 

Carbonate  de  cbaux  criâtaU.  Repro- 

duct.,  2,  50. 
Carbonate     d'éthyl^propylo.     Fora., 

«,  30. 
Carbonate  (d'élbyle  et  de  pbéiRryk). 

Form.  Propr.,  2,  543. 

—  (de  Na).  Act.  de  BaSO*  aoua  infl. 
de  la  preasUm,  S,  166,  1(>8. 

—  de  soude,  Fabric,  S,  271. 

—  do  solide,  Fabricat ,  i,  638. 
Caboonateb  alcaunb.  Fai>ncat.,  ft, 

416. 
'—  Do€.  par  If^ears  liti  éas^  S,  17. 

—  (bi).  Anal.,  «,  17. 

Carbone.   Recb.  sur  ses  alfisiiés,  9, 

278,  280. 
— '  (Sulfure  do).  Prépar.  de  aes  aolu- 

lions  aqueuses,  S,  445. 

—  (Sulfure  de).  Aci.  d'AzO*U  aa  so- 
leil, 2.  109.  110. 

-^  (Oxyde  de).  SolidHlc,  «,  607. 

— -  (Sulfure  de).  Profr.  asiâaapti^aes, 
f ,  662,  56.^ 

T-  (Sulfure  de).  Làquonn  litréca.  Pré- 
par. rapide,  i,  b99.  Act.  fNir  l'eau 
de  baryte.  Solubil.  dans  l'eaii,  f , 
«10. 

—  (SoirtM'e  de).  Aot.  aar  eklorurr  de 
benzyle  en  prés.  d'Al-cr,  %,  58. 

—  do  diflerenles  provenances.  Poids 
atom.,  4,  008. 

Carbonique  (Acide).  Dos.  dans  tat» 
du  gaz,  4,  184. 


—  {anhydride),  solide.  Prépar.  în- 
duslr.,  f ,  187.  Sa  dens..  f ,  188. 

—  (Acide).  Act.  sur  KCl  en  prés,  des 
carbonates  d'aminés,  f ,  578. 

—  (Acide).  Dos.,  i,  428.  FabricaU, 
i,  455. 

Carbonylsulfamtli  (ciiyoro'et  amido), 
Form.  Propr.  Act.  d'AzH*,  de  l'urée. 
2.  328. 

^arbosttrile- CARBONIQUE  (Acide). 
Formai.  Sels.  Propr.,  f ,  032,  688. 

Carbures  aromatiques.  Act.  des  io- 
dures  alcool,  et  de  Tiode  à  baute 
tcmpér.,  f ,  583,  584. 

Carbures  aromat  à  chaînes  latéroloa. 
Ad.  de  PCP,  «,  p.  1. 

Carbures  arokaiiqubs.  Form.  par 
hydrolyse  des  ac.  sulfonés,  2,  65. 

Carbtlamine  létbyl).  AcI.  sur  glu- 
cose à  100%  f ,  530. 

Carbylamives  [méibyl  et  étbyl).  For-> 
mai.,  f ,  8S.  Propr.  Physiôlog.,  1, 
193. 

Carnallite.  Emploi  pour  prépar.  de 
SO*KV  Fabricat.,  1,528. 

Carnauba  (Cire  de).  Principos  y  con- 
tenus, i,  38(^. 

Cartacrotique  (Para).  Aldéhyde.  Pré- 

Sar.  Propr.  Réact.  Conatii^  2,  495, 
96. 
CaI»\'ol.  Cosst.   Act.  de  Thydroxyla- 
mtoe,  de  la  pbénylbydrazine,  2,  47, 
48. 

—  Act.  de  t'hydroxylanniDa,  2,  879« 
Carvoxime.  Form.,  2,879. 
Catalpique  (Acide).    Form.    Propr. 

Sois,  2,  802). 
Cellulose.   Fabricai.,  f ,  415. 

—  Sol  ut.  dans  liq.  de  dcbweilztr.  Act. 
sur  lum.  polarisée,  f ,  83. 

—  régénérée  des  pyroxyles,  ou  sou- 
miso  à  Tact,  de  SOMP.  l'oov.  rotat., 
4,83. 

—  {da  coton),  Inoetivité  optique,  f , 
611. 

—  Pouv.  rotat.  de  aes  sol  ut.  dans  li- 
queur de  Schweilzer,  1,  013. 

Cerium  (Perox.  de),  1,  57. 

—  Sépar.  d'avec  thorium,  i,  79* 

—  {cbiorare  dff),  Form.,  2,  40. 

—  {sulfure  de),  2,  59. 

—  (Act.  de  Fl  sur  le),  2,  50. 
CéROTiQUE   (Acide).  Form.  Propr.,  f , 

891. 

—  (Acide).    Eibtr.   Sels,  S,  f4S^  148. 
CÉHusE.  Fabricat.,  f ,  6)0. 

CÉRUsc  (Uanc  de^.  Fabric,  2.  255. 
CÉTkiME.  Dér.  FonDfti.,  2,  540. 
CÉTYLACKTiQUC  (Àckk.  Form.  Propr. 

2.  206. 
CÉTYLiQUB  (Pr«fw  Etbers,  2,  206, 206. 
CrrvLHALOHiQUK  (Acidf).  Form.  S^. 

Propr.,  2,  20<k 
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—  {apo),  Form.,  %  240. 
CiNCHONiDÈNE.  ForiT).,  S,  240. 
CiNCHONiNE.  Oxydât.,  %  240. 

—  (dibromo).  Foinn.  Oxydât.,  2, 
241. 

CiNNAMiDE  (suifo),  Form.  Propr.,  2, 
209. 

CiNNAMiQUE  faldéhyde).  Sa  cyanhy- 
drille,  S,  402. 

CiNNAMiQUE  (méthyl)j  acide.  Prépar. 
Propr.  Sels,  «,  292. 

—  (p-mviboxy'OxyphéDyl),  Acide. 
Synlh.  par  phénylgjycolate  de  Na, 
aidé  h.  anisique  et  anbydr,  aoét., 
«,  297-2118. 

—  [p^xyméthyl).  Acide.  Ether  méthy- 
lique,  Propr.,  2,  298. 

— Jé/"^''^^'  *  ^^*^®^-  Porni'  Propr.,  *, 

—  {méthylphényl).  Ether.  Form. 
Propr.,  «,  298. 

—  {o-méloxy-métanitro).  Acide,  S, 
287. 

—  [m-amidO'Oxy'O-méthoxy).  Acide, 
«,  287.  —  Propr.  Héact.,  iSS6, 

—  {m-oxy-o-métboxy).  Acide.  Propr. 
Elher.  Compos.,  H,  288. 

—  {benzovl'diamidohydro) .  Acide.  Sa 
laclimide,  S,  025. 

—  (a-bemoylamido).  Ac.  Form.  Propr. 
Sels.  Réacl.,  «,  625-G27; 

—  (a-amido) ,  acide.  Form.  Propr. 
Sels.  Réact.,  «,  625-627. 

CiNNAMiQUE  {dinilro-paramidobydro) 
acide.  Form.  Sels,  Ethers.  Dér, 
nitrés,  H,  85-86. 

CiNCHONiNiQUES  méibyl-téirabydro) . 
Acide  et  anhydride.  Form.  Propr. 
Sels,  «.  aSi. 

—  (boiûobydro),  Ac.  Form.  Propr. 
Sels.  2,  332. 

— .   {métbylhomobydro),    Ac.     Form. 

Propr.  Sels,  «,  335. 
Cinnolinb-Garbonique  (méthyj).  Ac. 

Form.  Propr.  Conslitut.,  «.    537- 

538. 
Cire  d'abeilleis.  Son  anal.,  2,  53. — Sa 

compos.,  K,  142. 
Citrate     d'argent     ammoniacal,    S, 

263. 
Citron  (essence  de).  Compos.  Propr., 

%  400. 
Cobalt.  Sépar.  d'avec  Cu,  2,  2ô8.  — 

Dos.,  269. 

—  (sels  basiques  de).  Form.  Compos. 
%,  121. 

—  Alliage  avec  Cu.  S,  431. 

—  Fabricat.,  f ,  456. 
Coke.  Fabricat.,  i,  132. 

—  Act.  réductrice  sur  AzO'H,  S, 
450. 

CoLUDfNE.  Format.,  f ,  162;  «,  373. 


CoLLiDiNE-CARBONÉs    (éthor  et  acide^. 

Sels.  Oxydât.,  «,  146-149. 
CoLLiDiNEs".  Act.  d'HgO,  i,  239. 

—  (dibydro).  Format.  Propr.,  1, 
162. 

Combinaisons.  Conditions  de  leur  sta- 
bilité en  prés,  d'un  excès  d'une  des 
parties  intégr.,  1,  251. 

Combinaisons  chimiques.  Leur  cou- 
leur  considérée  comme  fonction  des 
poids  atomiques  des  éléments  cons- 
titulifs,  e,  430. 

Composes  aromatiques.  Substit.  de 
Cl  dans  leur  groupe  amidogcne,  2, 
627-628. 

CoNcuscoNiNE.  Préparât.  Sels.  Prop. 
Act.  des  iodures  alcooliques,  «. 
92-93. 

Conchairamidine.  Prépar.  Propr, 
Sels,  «,  95. 

Conckairamine.  Prépar.  Propr.  Sels. 

Act.     des    iodures    alcooliques.  S. 

94-95. 
Conglutine.  Act.  de  l'eau  de   baryte 

et  des  acides,  2,  465. 
Cornéine.   Prépar.  Compos.,  4,  387. 
Corps  organiques.  Chai,  de  combust., 

i,  262-265. 
Coumalanilique    (acide;.    Éther    mé- 

thyl.  Act.  de  la  soude,  2,  493. 
CouMALiQUE  (acide).  Act.   d'AzH*,  2, 

492. 

—  [bromo).  Ac.  Prépar.  Propr.,  2, 
49J-494. 

CouMARiNE  {phényh  Dér,  mono  et  «//• 
sulfonés.  Form*.  Propr.  Sels,  2,  297. 
CouMARiNES.  Form.,  i,  629-o31. 

—  Mode  de  product.,  «,  628  (î3I. 
Coumarique(/ï j'c/roparfl),  acide.  Synth. 

Propr.  Sels,  Etner.  Act.  de  Br. 
Act.  d'AzO'H.  Dér.  dinitré,  sels, 
élhers  de  Tac.  nitré,  etc.,  2,  82-85. 
Coton-poudre  (  des  photographes  ), 
Inactivité  optique,  f ,  612. 

—  pulvérulent  comprimé  ;  vitesse  de 
propagat.  de  la   détonation,  i,  537. 

—  gntnuléy  id.^  f ,  538- 

Crksol  ibenzyJê-p-nitro),  Form.  Com- 
pos. Propr.,  2,  127. 

—  {bfinxvJe-dinitro-p),  Compos.  Propr. 
«,  12t. 

Crésols  {amido).  Form.  Propr.  dér, 
ace.yJés,  «,  634-635. 

Crésol  (nitroso),  Form.  2,  242. 

Crkstlamidacétiqub  {meta).  Acide. 
Form.  Propr.,  2,  291. 

Cbésylamink  (o-di),  Act.  de  la  chnl., 
«.333. 

Crksvlamine  [éibylène-mélhyl).  Bro- 
mure. Sels  doubles,  2,  13;M34. 

—  {fithylène-diméthyl).  Ssls.  Act.  de 
CH'I,  distiUat.  sèche,  2,  134. 
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—  (0x7).  Fornu.,  1,  401. 
CuMiDiNE     (fjh'.êJopeetudo).     Prépar. 

Propr.  Compos.,  1t,  285. 
'^{pbtêiobenÉOf>Rewio.  Prëpar.  Prop. 
Compos.,  S,  235. 

—  (beaiopseudo).  Prépar.  Prop.  Com- 
pos., 2,  235. 

CuMiDiQUE  iphtêlobenzopsettdo),  acide. 

Form.,  S,  23». 
-^  {phtaiioptieudo)y  acide.   Form.,  18, 

CuMiNiQUE  (alcool).  Prépar.  Propr.,  «, 
510-511. 

—  {bromO'pseudo) .  Acide,  •,  309. 

—  {âcétamido).    Acide.   Formai.,    i. 


CuMiNiQUEs  (acide  et  aldéhyde).  Form. 
Propr..  2,295. 

CuMYLE  (chlorure  de).Compos. Act.ee la 
chai.,  2,  295;  aet.  de  KHO  alcool., 
2.296. 

GuMYLÉTHYLiQUE  (éthor).  FoTm.Propr. 
2,  296. 

CuMYLiQUE  félher).  Form.Propr.Cons- 

titut.,  2,  511. 
CuPRO-AMMOMAQUBs  (composés).  Pré- 

Îar.  et  emploi   dans  Tindustrie,  f , 
35. 
CuBCUMiNE.  Act.  de  H,  naks.  f ,  87, 
act.  do  Br,  f ,  89;  act.  de  Tanhydr. 
acét..  f ,  89-90,  act.  de  POCIP,  «,90- 
91. 

—  (dihydrure  d^)  .Son  anhydn'da.Form. 
Propr.  Oxydât.  Act.  de  Br,  «,  88. 

-<•  (/>i  9t  Uirabromutd  d€y,  Form.,  f , 

•—  (mono  0idi-aea<o).  Form.  et  propr., 

«,89-90. 
CuBCUMiQUE  (Acide).  Form.  Propr.,  «, 

«7. 
-^  {apo).  Acide.  Form.  Propr.,  «,  87. 
CvANACÉTATB  (de  Mil).  Pfopr.  Compoa. , 

%.  425-426. 
Ctaiiamide  (Phényl).  Prépar.,  «,  42. 

—  Act.  de  iWtamide,  2,  123-124. 
Ctanamioes  subsiiluôes.  Dér.  des  phé- 

néloU,  2,  412-414. 
Ctanate  (de  K).  Act.  de  féthar  ohlo- 

rocarbonique,  2,  26^2. 
-*  (de  carboxéihyia).  Form.  Prapr., 

2,  2S. 
Cyanatb  de  phényle.  Prépar.,  2,337. 

Fabricat.,  2,  352. 

—  {iso)  de  phënyle.  Act.  sur  amîdae, 
suf  acides  amidcs  at  stir  pbaoyUiy* 
drauae,  2,  484-485. 

Cyanéthine.  Dér.  Brome.  Sela,  2, 
319-32D. 

—  (éthoxy).  Form.  Propr.  Mt.  Ré«BL, 
à,  i^0^21. 

—  Imélboxy).  Form.  Propr.  Seto. 
React.,  2,  32a^il. 


—  (anUido).  Form.  Propr.  Sels.  Réaat., 
2,  321-322. 

—  itribromo),  Form.  Propr.  Sala. 
Réacl.,  2,  321-322.  • 

—  iiricbJoro),  Form.  Propr.  Sels. 
Béacl.  Oxydai,  etc.,  2.  3^2^323. 

—  (mooo'iodo).  Form.  Propr.  Sels. 
Réact.  Oxydât,  etc.,  2,  32sB-3!i3. 

CYANHYDRiifE   ds  l'aldéh.  benaoïque. 

Act.  de  Thydroxylamine,  «,  281. 
Cyanhydrines.  Dér.  des  aldéhydes,  at 

do   Tacëlone.    Act.  de  la  phéiiylby» 

drazioe,  2,  476-478. 
Cyanhydriqui   (Acide).    Calortoa    d» 

combin.»  «,  9Sa* — Gkal.  do  format.» 

«.  224.  —  Propr.,  «.  224-229. 
Cyano-benzine.  Form.,  2,  402. 
Cyanogène  (lodure  de).  Conatitut.,  «, 

82.  —  Act.  da  SO*H%  «,  98. 

—  Propr.  Ad.  de  l'humidité,  de  la 
chaleur.  Condensation,  etc..  «,306. 

—  Attaque  du  verra.,  «.  307-308. 
~  {para).  Compas,  AnaL  %  ariétés.,  «, 

30G-307. 

—  Prépar.  par  Yoie  humide,  «,  556. 

—  DoA.  dans  mélanga  gazeux»  «, 
557. 

Cyanométhinb  {axybasê  d€  la).  Pré- 
par. Propr.  Réaet.,  «,  4t. 

Cy  A  N  u  RATE  {éihyMieêfboxéihyliqne) . 
Form.  Propr.,  2,  29. 

Cymène.  Form.  Propr.,  «,  S2t. 

—  Form.  2,  294. 

—  {du  campbre).  Act.  de  Cl;  oxydât., 
2,295. 

Cym ÈNE-suLPURKUx  (tso).  AcidoB.  Act. 

de  Br;  dér. bromes.  Compoa.  Propr., 

2.  210. 
CvMÎiNE  (para).    Act.    de  CrO»CP,  2. 

25;j. 
CYNiiNK.  Compas.  Propr.,  2,  s92.  — 

Coiistitut..  294. 

—  Form.,  2,  461. 

—  Idi).  Form.,  2,  461. 

—  (dihydrochlorure  da).  Form.  Propr., 
2,  372. 

Cvnéol.  Propr.  Oxydât.  Chlorhydrate. 

Act.     de    HI,   broamreay    todura. 

Constit.,  2,  293-294 
Cynuréniqui  (Acide).  Prépar.  Propr. 

Sels,  «,  et.—  CoasUt.,  92. 


DAPitNÉTKfB.  Synth.  Dér.  dfaoétyté  ei 

dibenzoylé,  «,  630. 
—  Dér.  éthylés  et  brames,  2,  f  S^IBS. 
Daphnétiques  {étbyl).  Acides.  Form. 

Propr.  Oxydai.,  2,  158-154. 
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EssBNCBS  PARFUMKB8.  Dosago,  f  ,  562. 
Etain.  Poids  atom.,  f,()08. 

—  bromures  et  oxybromares  d').  Pré- 
par.  Propr.  Compos.,  f ,  326. 

—  Dos.,  «,  268. 

—  Voy.  Chlorure. 

—  (Composés  organiques  de  1').  Form. 
Compos.,  Zy  1z3. 

—  (Protosels  d').  Dosage,  S,  518-520. 
Ethane   (dipbéDyl),   Form.,  1,  283, 

284. 
^-    (tétramétbyle'diamidO'dipbényl) . 

Form.  Compos.,  %,  135. 
Ethane-trisulfoné  (Acide).    Prépar. 

Propr.  Sels,  *,  508. 
Ethane-oxy-disulfonk  (Acide).  Prépar. 

Propr.,  «,508. 
Etubr  iodk.  Primaire.  Prépar.  Propr. 

Réact.  Ses  dér,  primaJreSy  ÎK,  458- 

459. 
Ethbrs  organiques.  Chal.de  combusl. 

«,  1. 

ËTUERS  MIXTES.  Form.,  Z,  280. 
Ether  dichloré.  Act.  de  la  chai,  de 

Teau    de   baryle,    de   l*ammoQiaquc 

aqueuse,  %  232  233. 
Ethyle  iSulOte  d').  Act.  de  S,  «,  .127. 

—  (Sulfure  d').  Combin.  avec  S.  Act. 
•  de  S«C1«,  de  SOCl»,  de  S0*(0H)C1  et 

de  S0«C1«,  1,  339. 
Ethylènb  (Hydrure  d).  Dérivés  nitrés 
(rcch.  de    Villiers),  «,  822-3^.  — 
Dérivés  mélall.,  f ,  353. 

—  (Bromure  d*).  Act.  de  la  dimélhyl- 
paratoluidineetdeladiméthylanilinc, 
t,  133. 

—  [tétramétbyl).  Acl.  de  Cl,  *,  113. 

—  (irimétbyf).  Act.  de  Cl,  f ,  113. 

—  {pbényl-nitro) .  Prépar.  Propr., 
React.,  «,  571-572.  —  Uér.  brome, 
cblorôf  DitréSj  572-574. 

—  (isopbéDyl'DÎtro).  «,  572. 

—  (Oxyde  cf).  Act.  de  PHM,  «,  459. 

ETHYLENE-DlBENZAMIDE.Prépar.Propr., 

4,  136. 
Ethylène-dicrésyle-diaminb.   Form. 

Compos.  Rédaction t  f ,  497. 
Ethylène-diphényle-diaminb    [m  -di' 

nitro).  Form.  Comp.,  f ,  496. 

ETHyLkNE-DIPHÉNYLkNE-DlAMINE.Korm. 

l*ropr.  Comp.,  i,  497. 
Ethyliùne-diphényl-diammonium. Bro- 
mure, chlorure,  hydrate,   sels,  etc., 
%,  134-135. 

ETHYLÈNE-DIPARACRÉSYLSULKONE.Pré- 

par.  Propr.,  S,  318. 

EtHYLÎCNE  DIPHKNYL-8ULK0NE.   Ppépar. 

Act.  d'H  naiss.,    de   Cl,   de  Br,   de 
PC1\  «,  313-314. 
Etiiylène-disulfoné    (Acide).    Form. 
Sel  de  Ua,  S,  509. 

ETHYLkNE-PHÉNYLPARACRÉSYLSULFONE 

Fono.  Propr.  Act.  d'H  naiss.  %  315. 


Ethylénique    [m éibyl - isopropyl) 
glycol;  form.  propr.,  i,2tî. 

—  glycol  {isobuly J' isopropyl),  F ovm. 
Propr.,  i,  26. 

—  ipbényl'isopropyl).  Glycol.  Form. 
Propr.,  i,  26. 

ETHYLiDi-:NE   (Chloruro  d').    Acl.  des 

étbyl  cl  amylamines,  9,  374. 
Ethylidè.ne  -  niBENZAMiDE.      Prépar. 

Propr.,  f ,  136. 
Ethylique  (Alcool).  Acl.  de  ZuCl*  et 

AzH»,  i,  474. 
Etuylsulfonique  (Chlorure).  Act.  sur 

mercaptide  de  sodium,  i,  3:^. 
Etoffes  non  huilées.  Leur  impression 

par  alizarine  ou  couleurs  anthracé- 

niques,  S,  512. 
Erythhite    hextlique.    Format.,    f, 

110. 
Euxanthone  (Groupe  del'),!,  93. 

—  (Act.  de  l'hydroxylamino  sur  1')  i, 
94.  —  Conslit.,  95. 


Fer  Dosage,  t,  518-^20. 

—  (sels  de).  Acl.  sur  pyrogallol,  4, 
121.  —  Act.  sur  bioxydc  d'azote,  S, 
175-177. 

—  Séparation  d'avec  Cu,  9,  268.  — 
Dos.,  269.  —  Sôpar.  d'av.  urane- 
269. 

—  (oxyde  de).  Fabric,  «,  343. 

—  {sesquioxvde  de).  Séparât,  d'av. 
A1«0'.  i,  609. 

Fer-blanc  (résidus  do).    Emploi,   i, 

132. 
Fermentations  par scbizomycbtesyû, 

393.  . 

Ferreux   {cblorare).  Dens.  de  vap., 

«,  33. 
Fehriqub  (oxyde).  Act.  sur  sulfates 

à  haute  température,  f ,  8. 
Fehriques   (composés).  Fabrical.,   1, 

413. 
Fehhocvanuhe    (d'AzH*).    Dus.    dans 

eaux  du  gaz,  f ,  184. 
Fers.  Dos.  de  S,  «,  16, 
Fluohesckine  pyrotartrique.   Prépar. 

Propr.,  «,  39-40. 
Fluorescéines    de    l'ac.     maléique. 

Form.    Propr.     Réact.,   «,  215-216. 
Fluorî-:ne p.-ii/^ré  et  p.-amiclé.  Form. 

Propr.,  1,  .S41. 
Fluohure    phosphoreux.     Propr., 

Réact.,  i,  260. 
Fluorure  (de  Cu).  Prépar.,  *Z,  2»34. 

—  ioxy)  de  Cu.  Prépar.,  *,  ii6i. 

—  (oxV)  de  cupraiumouium,  SS,  264- 
265. 
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Gltcochouqus  (acide)*  Act*  de  80 W 

en  prés.  d'ac.  acél.,  f ,  ItS. 
Glygocollb  {ûeétyJ)%     Voy.    Acbtu- 

RiQUE  (Acide). 
Gltcol.  So.lidjficai.  Gblorhyâtine,  Sa 

prépar.,  î,  613. 
^•^(«  ^  P  pheDylméihyl).  Prépar, 

Bïhérs,  ConsUtuU,  f ,  635-696. 

—  Uaobutylhae),  t^ormat.,  f ,    113   et 

Gltgol.  Aci.  d'AxH^Cl  à  tempér. 
élevée.  *,  373-374. 

Gltgolatb  {ehïoro)  de  plomb.  Pré- 
par. Propri  CompoB.,  %  425. 

Glygouqubs  {mélnyiti  éth^J)^  acidie. 
Act.  de  HBr  sur  leurs  ciners*  f , 
S79i  —  Poials  d'ébull.  de  ces  élhers, 

Gltcols  o  el  m-kyiéniquea»  Prépar. 

Propr.  Ëthers,  i«  7-6. 
Glycosinb.  Format,  t  %  380. 

—  Act.  d»ri«0*,  i,  532. 

GLY0XAL4  Form.  de  sea  dérivés  par 
ac.  Iricblorolacti^ue,  §,  360-31^. 

-—  Acl.  feUr  couibiii.  des  aldéhydes 
avec  AcH'.  t«  530-532. 

âLYOXAL-BISULFlTB   (d'AEH*).  CoOIDOS. 

vérit.  Chai,  de  formai.,  de disBOlui., 
«,  370-371.^ 

GLYOXALDlPHENYLâtDRAElNB.     Form., 

«,  39U. 

Glyoxalines.  Act.  d'H*Ô\  t.  532. 

Glyoxalo-amylines.  Dér.  alcool»  Pré- 
par. Propr.  SelB.  Dérivés  divers, 
è,  530,  532. 

Glyoxihb.  Fprm.,  ft,  390. 

GoMMB     ALDEHYDE.     Form.      CompOB., 

%,  586. 
— -  ARABiQUB.  Propr.    Réact.,  it,  527, 

o26. 
fiouDRON  ANIMAL.  DateB  y  contenues, 

%  329,  330. 
Goudrons.  Propr.,  I,  13d,  134. 
Graisses.  Leur  anal.,  i,  "^-Hî. 

—  de  porc,  Propr.  Anal.  Examen  nii- 
croscop.,  1,  a08-210. 

—  de  vf*au.  Proiir.  Anal.  P^zamen  mi- 
croscop.,  1,  208-210. 

— ■  de  ttœut.  l^ropr.  Anal.  Examen  mi- 
croscop.,  f ,  206-210. 

—  de  mouiom.  Propr.  Anal»  Examen 
mycroscop.,  1,  20^210. 

—  d'Wipé.  i»  211. 

Graibskb.  dolubilltét  dan«  dilT.  liuui- 

des,  •,  aOi^JOb. 
Graibbbb  AifiiiAj.k8.   L«Mr  teneur  en 

acide  gras.  Solubilités  de  ces  aeidt;» 

dans  alcool  et  beoKiiie,  9,  187-19U. 
^  Séparai,  d'avec  morphine  et  atry* 

cbnine,  «,  502-563. 
Gravitation  (loi  d«  U).  9,  ltt8. 
GuAffiDiNK   (sulfocyBuate  de^.   Proi»r. 

«•  424. 


—  (diisobuiylpbèoyl),  Form.  Propr., 
IS,  284. 

—  UriisobutylpbâDyJ).  Form.  Pi-opr., 
9,  204. 

—  {dipropylphéoyï),    form.    Propr., 
2,  286. 

—  (  pbéayldipropylpbcDyi  ) .     Form . 
Propr.,  «,  286. 

—  {tripropyîpbènyl).  Form.   Piopr., 
S,  286. 


IlALor.icNEs.  Leur  (^rhanf^o  entre  combi- 
naisons organiques  et  inorganl(|Ues, 
S,  62,  63.  —  Leur  dos.ige  dans 
les  chaînes  latérales  des  corps  aro- 
matiques, 1t,  122. 

HÉLIANTHINE.  —    Kmploi    DOUT    délM'- 

mincr  la  basicité  des  acides,  1,  5.'t3- 

536. 
Hblicine.  Act.  dé  POC^P,  i,  «7. 
IlÉMAToxYLiNR.    Acl.    (Ifls  acides,  du 

Dr,   des    dér.    azoïqucs,    elc.   Dér, 

divers.  I,  397,  3î)8. 
Hemlock  (Kcorcc  d'),  Tannin  y  con- 

lemi,    f,  431.—   Act.    de  Ur,  do* 

acides,  432. 
—  ^rongft  de).  Prépar.  Prop.,  •,149. 

—  Dériv,  acâlylé.   Coinpos.  Dér. 

hromAf  %  150. 
liEBPÉRiDKNB.  Act.  de  Ut,  %,  294. 
Hrxaméthylîcnk-aiiinb.  Prëpar.  Prop. 

Sels,  %,  529,  530. 
Hkxyle  (lodure  d*).  Action  de  l'Iode  A 

250*,  «,  534, 
Hipparafkinb.  Propr.  Conêt.  Action 

Jet  acides,  f .  13iS» 
Hippurique  (acide).   Act.  du  phénol 

et  de  SO'HS  «,  553-554. 
Hippuriques  (.\cideetëlhtr8).  ?ynth., 

Houille.  Sa  conipos.  et  set  qualtt<5)i, 
eu  égofd  a  la  nidure  des  plantes  qui 
Tonl  formée,  I,  60-^. 

—  (distribution  et  origine  do  Ph  dans 
la\  i,  63-66. 

—  (distillât,  df  la).  Emploi  dos  pio* 
duits,  i,  132,  I3i. 

—  (gaz  de  la).  Influence  de  la  tem- 
pérulurc  dtf  dintillat*  sur  aa  comp., 
i ,  .*i91 .  392. 

—  {du  batmiii  de  la  HitUr).  Comp.  cl 
chai,  de  conibusi.    I,  591-5t^i. 

—  de  lionchawp.  Chai,  de  ooinb., 
375-380. 

HuiLK  d<' foie  de  morue.  Extr-iri  4r,Él- 
caioidt -^  y  ('o^l<'UU^,  t,  A^âj. 

ilciLES.  Leur  dos.  par  BrO.Na,  i, 
181. 
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—  (méthyl.)  Form.  Prop.  Picrate,  1, 
&lâ. 

—  (éthyl),  Form.  Propr.,  1,  613. — 
Act.  de  NaHO  alcool.  1,  514. 

Indol-carboniqub    (méthyl).    Acide. 

Prépar.  Ppop.,  f ,  518. 
^  (éthyl)»  Acide.  Prépar.  Propr.,  1, 

513. 

—  (pbényl).  Acide.  Format.  Propr., 
i,  514. 

Ihdophéninb.  Format.,  f ,  513. 
Indoxtlb.  Form.,  IB,  138. 

—  {bromo).  Form.,  «,  iSH. 

Iode.  Son  oxydât,  dans  nitrification 
naturelle,  IB,  432. 

—  (solutions  titrées  d').  Prépar.,  •, 
516-518.  —Act.  sur  combin.  organ. 
à  haute  tempér.,  9,  553,  534. 

loDiQUE  (Anhydride).  Essai  de  syn- 
thèse, ^,  432. 

loDOFORMB.  Oxydât.,  f ,  423. 

Iridium  (chlorure  d*).  Combin.  avec 
chlorhydrate  de  mono,  di  et  tri-mé- 
ihylamine,  f ,  153-155. 

IsATiNB  et  dér.  substitués.  Fabricat., 
1,  464. 

—  Act.  *  de  SO*H*  et  d'AzO'Na.  «, 
140. 

—  [métbylpaeudo).  Oxydât.  Form. 
Prop.,  «,  512-513. 

—  {éthyjpaeudo),  Form.,  1,  514. 
IsATiQUB  (tnéthylpseudo).  Acide.  For- 
mat., f ,  513. 

IsÉTuioNiQUB  (Acide).  Dérivés,  %, 
40-48. 

—  (éthyl),  acide .   Form.  Propr.  Sels. 

I»oBUTÉNYLB.  fchlorure  d*).  Action 
d'HGl  conc,  A ,  112. 


JuGLON.  Compos.  Prop.    Réact.,    1t, 

388. 
Ju8  sucpÉs.  Décolorât,  et  puriflcal.,  i, 

460  et  461. 


Lacmoidb.  Prépar.  Prop.  Réact.,  !B. 

632. 
Lactate  de  CaO.   Distillât,  sèche,  i, 

49. 
Lactique  (acide).  Décompos.  par  CaO, 

«,  417.  —  Constilut.,  «,  434.        ^ 
—  (m-DitrophcnvI),  Acide.  Sa  S-7«c- 

loiie,  «,481. 


—  (nitro-phényl-^) ,  acide.  Prépara- 
tion. Prop.  Act.  do  HBr,  «,  481- 
482. 

—  (Irichloro),  Act.  des  aminés.  For- 
mation de  dérivés  du  glyoxal,  2, 
390. 

Lactiques    (nitrophénvl-p) ,    acides. 

Leur  éthériOcat.,  H,  631,  032. 
Lactiques  (élhers),  par  act.  de  PO* 

sur  acide  p   nitropnényllactique,  2, 

485. 
Lactonb  (0x7) .  Format.,  f ,  336. 

—  (capro)   normale.  Form.,  SR,  542. 
Lactones.  Format,  par  acides  acéto- 

niques,  8,  566,  567. 
^-Lactones  aromatiques.  Act.  d'AzH' 
et  des  bases  aromat.,  2,  485. 

—  p  (nitrophéuyl).  Act.  d'AzH*,  t, 
485.  —  Act.  de  Taniline,  486. 

Lactosazone  (Phényl).  Format.,  I, 
625. 

Lactose.  Act.  de  CuOMI*,  1,  24. 

Lactosine.  Prop.  Comp.  Extrait,  i, 
620,  622. 

Laits.  Dosage  rapide  des  mat.  fixes, 
«,  73. 

Lanthane  (peroxy.  de),  i,  56. 

Lauryle  (chlorure  de).  Propr.  Act. 
des  phénols,  2,  522-523. 

Lévulique  (Acide).  Act.  de  Rr,  !2, 
389. 

Lévulose.  Act.  de  HCy,  i,  530. 

LÉPiDiNE-suLFONÉ  (Acide).  Form.,  8, 
332. 

Leucaniline  {hcxaméthyJ  para).  For- 
mation et  prop.,  f ,  190. 

Leucinb.  Act.  du  peuicillium  glaucuni, 
«,  465. 

Leucobases  de  la  série  de  la  rosn- 
niline.  Fabricat.,  i,  460. 

Leucogallol.  Form.,  2,  66. 

Leucomaines.  Exposé  des  recherches 
de  Gautier  et  divers  auteurs. 
Propr.,  «,  158-162. 

Lies  de  vin.  Dos.  de  Tacide  tar- 
trique,  Ity  265. 

LiGNOOÉRiQUE.  (Acidc).  Son  isomère, 
«.  390,  391. 

Liqueur  de  FEiiLiNr:.  Act.  de  la  lu- 
mière, !B,  258. 

Liquides  inséparables  par  distillation 
Leurs  dissolut.,  S.  82. 

Lithium  (carbonate  de).  Sa  solubil. 
dans  H*0  à  div.  temp.,  i.  12;{. 

—  acétates  doubles  de.  !B,  52. 

LuTKOCHROMiQUEs  (Nitrate,  nitro-sul- 
fate,  nitrO'ChloropIatinate  y  chlo- 
rure,  chloropJatinates,  chloromer" 
curâtes,  bro mu rCt  etc.  Pr«*paralion. 
Composition.  Propr.,  «^  201-^04. 

Lumière.  Rôle  dans  réactions  chimi- 
ques, «,  257-258. 
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MicaKiQUB  |iaoiitlrMii),«side.  Form. 

Sds.  l>ropr.,S,  407, 
MsuHHiiiuB  (icide).  Gainpo*.,  9,  143. 
—  (alcool).  ForniM.,  «,  sm.  —  Piwpr. 

Compoa.,  1,  30Q. 
HiuHoi'HB.  Canatilul.,  t,  IB, 

MÉLCNOÎNE-TBIBULl'ONi     UOitll).     Pr*p. 

Propr.,  «,». 
HsHCAPTAH     {«ibj-f).     Aot.     da    I'bc. 

diaiobonzolsulranë,  S.  3T7,  —  Act. 

du  ablurura  d*  diuobeniol,  %,  91%. 
—■  iphenyl).  Prépar.,  «.  378. 
UiHCAPTim  |[le\i1.    Act.    4r  BOC|' 

et  du  ehlorur*   ilbylsullanlque.  *, 

at?   e|   Hig.  ^  Aat,   du  aourre,  |, 

388. 
lfpfiauiis-iuKTHTi.s.  AcI.  de   MnÛ'K, 

i,  ta. 

HiRcuRE-ÉTHTLË  IchtoruM  *l  )iydl«la 
da).  Voua.,*,  ^ 

MBBCUHa  -  DCHÉTHTLI.        OlvdBl.        nSf 

MnO%  »,  tS. 
HsRotniB-HiTBTi-B    (ohloran    de). 

Porm..  t,  93. 
HBncunE-iiiPnBHTUi.     Oiydel,     par 

MaO*K,  fl,  fS. 
HERCunE-piiiNTLE(chlorurBde).FsrDi. 


Hercuriquks  (oxjrdaa  et  atla),  Act. 

do  l'allrlkoa.  1,  iM,  aid, 
If  telTTLl  (oiTda  da).  Aol.  aur  amidea 

an  prés,  de  ZDCr,  •.  SSl, 
HiaiTtLhHE  {ëta).   Préperat,  Prapr. 

Réduction,  <,  âO&. 

—  (AaofyJ).   Aol.   de   la  ob^leur,  % 

IfÉeoKiuoua  (lelda).  Farm.  Bêla,  fl, 

B70,  571. 
HâTALDÎtiTDB.   Cbal,   de  fcimi.  et  de 

eombuat.,  V,  S77. 
MdTAui  rfu  group»  maanéa Jea.  Leurs 

péroxjdM.  Prrpar.  PrO]»-.,  9,  199, 

MIthahe  tdi  et  UibeHtorl).  Farm. 
Propr.,  1.33. 

—  [dilolyl)-  Porm.,i,  5fi. 

—  {triphêoyl).  D*rl».  viulela  (fech. 
de  Fi»cbêr  et  Afarnart.  1 ,  ISO. 

■•  (diaiaido-dipbétiyl}.  Préparai.,  *, 
576. 

—  UtUmidoIriphrnyl],    AcI.    aur    lai 

EnèDole,  ofAsi'IqIb,  ibruiol,  alâ.,  H, 
76. 

—  ItriphéBylbromo}.  Ael.  de  tulfo- 
cyanure  d'Aili',  de  KHS.  de  K'S, 
de  KCr,  ilaa  miUui,  d'APOl'.  4. 
501^,  B06. 

—  [triphényl).  &ae  dir.  amidta,  1, 
506.  .'.OH, 

—  [tripbinylaaido).    Pom.    Propr., 

■<-  Idibromo-Haitro),  Dit.  ohUria. 
Prépar.  Propr.,  t,  Uâ,  43t. 


—  Inblarobradiaîlra).  4,  A34. 

—  [dicbModÎBHroU  i,  4S4. 

—  {iripbényUmida),  Prépar.  Propf. 
Sels.  Dérivés  dîver*.  Réact.,  fl, 
117,  lïO. 

—  (phényllriphénylamldo),  Form,,  fl, 
110.  —  A",  da  Br-,  1,  IM. 

HÉTHioNiQDK  (acide).  Kona.  Compoa., 

HKTi]T;.Ai(i>ii  ittHroda.  Sa  réducllon, 

B,45S. 

—  {Iripbôayl}.  Form.  Propr.  Compo^- 
Dir.  nilro3èa,  1,  gOS,  508. 

—  iphieyi-tripbéaïl)-  Form.  Propr. 
CampoB.  Der,  aitroiÉa,  fl  ,  SUO, 
508. 

—  (0  et  p-^rétyitripbBByJ).  form, 
Propr.    Comp.    Der.    nitroacf,  i, 

roa,  SOS. 

—  [triphétyl).  Format.  Propr,',  fl, 
M). 

Mbtkvldenzotle  {moaoebloro].  Pré- 
par. Propr.  Comp.  Act.  de  PU*, 
oxydât.,  1.  &M.  006. 

—  (Arôme).  Act.  sur  lefl  amides.  S, 
634. 

MtTHTLÈNE  (chiiirura  de).  Prépar. 
Act.  de  ClPONa.  1 ,  81,  82. 

—  Idioxyétbyl).  Fovm.  Propr.,  fl, 
8). 

-~  {olilorobrdnitire  «I  bromoiadore 
del.  Propr.,  «.4M. 

—  {iadun  dej.  A^,  lor  NaOC'H*.  «, 
4M. 

-T-|ddrivAa   du),  Compas- Propr.,  S, 

HÉTHri.tN)l-DiauLi>'a>iBtBaide).  Pripar. 
Propr.  Sel».  «,  TiOS. 

UaTHVl.KNI-PHTA[.lpE,    Forp!.,  t,   TlSI. 

—  oxydé,  >,  fioe. 

MÊTHTL>.NE-PHTALVt.B.      Forni.,       S, 

&fô.  ~  Oâr.,  brome,  «,  W9. 
Mkthvlique  [alcool).  Act.  de  ZnCI*  et 

AzlP,  fl,  474. 
HKTHïLaut-HN*!»    (tricWoro)   de   K, 

«,  W.1. 

—  Idiehloroxy)  de  K.  •,  334, 
MiTiiïi-suLroMiiLE     (  acide  I.    Form. 

Cblorart.  Ami'!*-  SW».Anilidc,  9, 

^*8-  .      ^ 

—  (Irieblnro),  ecida.  Forp.  Act.  4* 
K^i,  %,  3Ht  —'iaili4e-  Chlorur», 

».  sa. 

—  (dirbloro\  acid*.  Forip.  Cbloritn, 
tmidt,*,  itt4,3i&. 

MoLTDUb:NB  (suirure  de).  Réditcl-.  fl> 
BfiB. 


UoLVBiiiauB  (pêraolto]<  »wde.  Coup. 

Propr.,  •,  S>7. 
MoLvvUTH,  M,  d-H'P',  S,  as. 
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—  ^beDzoyl'P-âi),    Form.   Propr.,  !K, 

P-Naphtylaminr-sulfonés     (acides) . 

Fabricat.,  i,  454. 
Naphtylk  (di)  oxysulfure  de.  Form., 

^,  dis. 

—  (nitro)   oxysulftire  de.    Form.,  1t, 

ess. 

—  (cyanures  de).  Act.  de  KHO  alcool, 
S,  298. 

P-Naphtyle  {chlorure  el  bromure  de). 

Form.  Propr.,  «,  373. 
Naphtylène-dinaphtyle   (oxysulfure 

de).  Form.  Propr.  dér.,  «,  63i. 
p  -  Naphtylique    (aldéhyde).     Form. 

Propr.,  «,  373. 
NÉvRiDiNE.  Compos.  Propr.,  f ,  302. 
Nickel.    Séparât,    d'avec  le  zinc,  f , 

80  et  45G 

—  Séparai!  d*av.  Cu,  «,  2U8.  —  Do- 
sai^e,  2,  269. 

—  Fabricat.,  «.  456. 

—  (<«cls  basiques  de).  Form.  Compos., 
«,  121. 

Nicotianique  (homo).  Acide.  Son 
oxydât,  par  MnO*K,  «,  10t5-108. 

Nicotine.  Combin.  av.  CH'I.  Mat. 
color.  formée  par  act.  de  KHO,  i, 
197.  —  Act.  de  CS*.  d'H'O  bouill. 
sur  chloroplalinate,  i,  239.  —  Act. 
de  Na,  «,  246. 

Nicotinique  (oxv).  Ac.  Form.  Propr. 
Kéact.,  S,  492,  493,  494. 

—  ichloro),  Ac.  Form.  Propr.  Réact., 
2,  492,  493,  494. 

—  iphénoxy).  Ac.  Form.  Propr. 
Réact.,  «,  492,  493.  494. 

—  {méihoxv).  Ac.  Form.  Propr. 
Rract.,  «'492,  493,  494. 

—  {bromoxv).  Ac.  Form.  Propr. 
Réact.,  2,*  4^,  493,  494. 

—  (bromophénnxy) .  Ac.  Form.  Propr. 
Réact.,  «,  492,  493,  494. 

NiTRAMiNEs  SUBSTITUÉES.  Dér.  des 
dialkyltoluidines  isomères.  Constit. 
Propr.,  «,  545-546. 

NiTRATioM  de  l'aniline,  de  l'acétani- 
lide,  de  lap-toluidine,  de  lap-acéto- 
toluide,  de  To-toluidine,  de  l'o^acé- 
totoluidine  et  d'autres  aminés  ou  de 
leurs  dérivés,  i,  441-444. 

Nitre.  Exploitât.,  f ,  248. 

Nitréthanb.  Act.  de  l'aldéh.  ben- 
zoïque,  S,  574. 

NlTRlKlCATlON   NATURELLE   (oxydat.  dc 

l'iode  dans  la),  2,  432. 
NiTRiLE   {benzo).    Prépar.  nouv.,  5ft, 
209. 

—  (CiDnamo).  Prépar.  nouv.,  *, 
209. 

—  (isophlàlo).  Form.  Propr.  Trans- 
form.    en   amide,   S,   469-470.    — 


Transform.    en    éther    et  amidîne. 
«,  470  471. 

—  {terépbtalo).  Form.  Propr.  Trans- 
form. en  amide,  9,  469-470.  — 
Transform.  en  éther  et  amidinc.S, 
470-471. 

—  (benzo).  Form.,  i,  385. 

—  (o  et  p'toJu).  Form.,  1,  335. 

—  (isobutylorthotoiu),  Form.  1, 
340. 

NiTRiLES.  Act.  de  Thydroxylamine, 
«,  282. 

—  Dérivés  d'^s  aldoximes,  ÎK,  211-212, 

—  Format.,  «,  376. 

NiTRILES  0XYGKNÉ3  Qt  CHLORES.   Lcur 

volatilité,  S,  455. 
NiTRiLE  (benzo).   Act.  de  SO*H\    H, 

229-230. 
NiTRILES.    Dér.    des    amides.    Leur 

prépar.,  «,  251-252. 
Nitrique   (acide).     Fabrîc,   !K,   347- 

355. 

—  (acide).  Dos.  rapide,  !K,  442.  — - 
Act.  réductrice  du  coke,  S,  450.  — 
Act.  sur  matières  végétales,  S,  453. 
—  Act.  sur  amides,  acides  amidés, 
aminés ,  urée ,  urées  méthyliques, 
acides  bibasiques,  9,  456. 

—  (Ether).  Act.  de  la  chaleur,  9, 
277. 

Nitrite  d'amyle.  Act.  sur  alcools 
propylique  et  isopropylique ,  2, 
275. 

NiTROMÉTHANB.  Act.  do  l'aldéhyde 
benzoïque.  2,  571-574. 

Nitrosyle  (bromures  de).  Form. 
Propr.  Compos.,  4,  199. 

Noir  d'aniline.  Prépar.  Propr.,  1, 
332-334. 

Nonodkoylcarbonique  (acide).  Pré- 
par. Propr.,  «,  228. 

NoNYLAMiDE.  Act.  de  Br.,  2,  252. 


Obsidiennes.   Act.  de   la   chaleur,  f , 

307. 
0<;todkcylcarbonioue  (acide).  Prépar. 

Propr.  Sels,  «,  228. 
OcTODÉCYLiQUEs    (alcool    cl    éthcrs). 

Prépar.  Propr.,  «,  228. 
Or.TuxYLiQUE  (acide).  Propr.,  SK,  252. 
—  {amide),  Form.,  S(,  252. 
Octylamine.  Form.,  2,  252. 
Ot.TYLAMiNEs  {woûOf  di,   iH).  Foi'm. 

Propr.,  i,  475. 
OcTYLiQUE  NORMAL  (alcool).   Act.  de 

ZnCl*  et  AzIP,  f ,  475. 
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—  Chai,  de  Aision,  de  dissolut.,  de 
neutralisât.  Propr.  Solubilités,  etc., 
i,  as.  221. 

—  Uribromo)  brome.  Prépap.  Ppopr. 
Chai,  de  format.,  f ,  372.  2175. 

—  (o  et  p-aio),  Prépar.  Propr.  Com- 
pos.,i,  395.  —  Dérivés  chlorés  et 
niirés,  ré^cUops  CQlorô§9,  etc  ,  f , 
^. 

—  UrichJoro).  Form.,  I,  W, 

—  (nitroso).  Propp.  Béa  ci.  Copstitul., 
S,  543,  544. 

—  {nitroso).  Form.,  f,  2Q0.  -^  Leurs 
éihers,  i.  298. 

—  ibcnzoylûitroso),  Form.  Compos. 
Propr.,  i.  299. 

—  {éthylcêrboDylnitro^o).  Form,  Com- 
pos, Propr,,  i,  299. 

—  {méihyiûtfrbonyiniêroso).  Popm. 
Compos.  Propp.,  f,  298. 

—  {acelyInUro9o),  Fopm.  Compos. 
Propr.,  f ,  296.  (Voy.  le  motOxiiCE.) 

PHÉNOL-suLFo^(K(aIDfflFo). Acide.  Form., 

«,  370. 
Phénol  p  et  o  sulfonés.  Acides.  Fa- 

bricat.,  i,  469. 
PhÉnol-sulkonés    (««/(/o).     Acides. 

Prépar.   Act,  da   la  chai,  (^onstit., 

t,  309. 
Phknomauqub      (irichhro).     Acide. 

Prépap.,  9f  43.  —  Propr.  CoQplitut., 

«,  44.  45. 
Phényl-acétique(o-h/7.*'0-ox7).  Acide. 

Prépar.  Bôduot.  en  solut.   alcaline, 

«,  137. 

—  (ajoxy-o-qjT/),  ac.  Form.  Propr, 
Sels.  Héacl.,  I,  3^40. 

—  {azo-ojt  ac.  Forin.  Pfopr.  Sels. 
Héact..  f ,  38-46. 

—  {hydrazo'0'Qxy]t  ao.  Form.  Sels, 
4.  3940. 

—  {o-amido-oxy)t     ac.    Form,    ^ols. 

1,  40.  41. 

—  {obloro-o-amidthoxy),  anhydride. 
Furm.  Propp.   Sels,  Béact.,  2,  41. 

-rw  (azo),    Ao.    Compoa.  Propr«   Sels, 

2,  111. 

--  oxy),  acides.  Prépar •  par  cyanupe 
de  henzyle,  2,  511,  5|8. 

—  (0-0x7).  acide.  Uôrivés,  9.  139- 
140. 

Phénylacétiqur  (aldéhyde).  Sa  nitra- 
tion,  S.  07. 

PHb^NYL-ACKTO-AMIDIQUE  (^IhOP).  FoPm. 

Propr.  Sels,  «,  407,  468. 

Phényl-agkto-sugoihatb  d'éthyle. Pré- 
par. Propr.,  2,  3;i7. 

Phénylamidb  {oarbodiiiaobutyl).  Form. 
9,284. 

—  (carbodipropvf).  Form.,  •»  286, 
Phenylauinb     (bûazoyi'^Dêpktyl)» 

Prépar.  Propp.,  •,  479. 


—  (p-oxy-di).  Form.  Ppop.  Constitut. 
Réactions,  «,  481,  488. 

—  {ûitroso-p'Oxy'di),  Form.  Propp. 
Constitut.   Réactions,   «,  481-4^. 

—  (dimélbyl-p-oxy-di),  Form.  Propp. 
Constitut.  Réactions,  S,  481,  483. 

—  {diôthyl'p-oxy-di).  Fopm.  Propp., 
Constitut.  Réactions.  H,  481,  483. 

—  (isobutyl'p-oxy-di) .  Form.  Propr. 
Constitut.  Réactions,  9,  481.482. 

—  [diacétyl-p-oxy'di),  Form.  I^ropp. 
Constitut.    Réactions,    9.  481,  483. 

—  (djnitrodibenzoyl-p^xy'di).  Form. 
Propr.  Constitut.  Réactions,  9,  48i , 
483. 

—  {formylp'Oxy^i),  Form.  Propp. 
Constitut.  Réactions,  9,  481,  kHS, 

Phénylb  {diamidodibromo).   Format. 

2.  302. 
o-Phénylbne-diagétique  (acide).  Ppë- 

pap.  Propr.  Sels.  2,  487.  488. 
Phknylbne-diaminb     [IriDitrO'iDéla) . 

Format.,  441. 

0-PHÉNYLBNE*DIAlfINE.  Act.    de  Fe*Cl*. 

«,  1.S5. 

Phén YLÈNB  -  DiAMiNE  (  monosoétyl  ) . 
Form.  Propr.,  2,  398. 

Phénylglycolique  (oxy)*  Acide.  Pré- 
par. Constitut.,  9,  140. 

Phénylolyoxylique  (o-oxy).  Acide. 
Form.  Ppopp.,  •,  140. 

Phknylhydrazine.  Act.  sur  éthers 
d'imines  axidines,  2,281. 

—  Act.  sur  furfurol,  aldéhydes  ben- 
zoique  et  salicyl.,  glyoxaU  sur  bon- 
zylidénacétone,  benzophénone.  isa- 
tine,  sur  acides  pyruvique,  mésosa- 
lique,  phénylglyoxylique,  2,  574- 
576. 

—  Conibin.  avec  sucres,  2,  624,  626. 

—  Act.  sur  oxynaphtoqulnone.  9, 
386.  -^  Act.  sur  éthers  imidiques, 
9,  399,  400.  —  Act.  des  éthers 
acétyl-acéliques   substitués,  9«  402. 

—  De  l'éther  succinyl-succiniquc, 
S,  4aj.  —  De  réth.  diacélylsucci- 
nique,  *.  4U5.  —  Act.  sur  cyanh^- 
drines.  S,  476. 

—  [banzylidfne).  Act.  des  chlorures 
organiques,  dér,  méianUré^^^AOb. 

—  I)ér,  oxy-dibromé,  •,  490. 
Phknylhydrazine   -  acbttlacétique 

(élher).   Form.,  «,  237-238. 
pHÉNYLiTAMALiguE  (acide).  Form.,  2, 

0:24. 
Phényliques  (phosphates).    Leur   ni- 

tration,  S.  128.  129. 

—  (»  et  o-nitro]  éthers.  Prépar.,  9. 
369. 

Phényl- LACTIQUE      {o- ûittO' bpomo) 

acide.  Form.,  2,  334. 
Phknyl-paragoniqub  (aoide).  Gonstit., 

2,624. 
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PiNACoLiNBS   (a  et  p-bengo),    Form. 

Compos.  Propr.,  1,  572,  573. 
Pin  {écorce  de).  Acide  lannique.  Dér. 

brome,  %  150. 

—  (rouge  de),  Prépar.  dér.  pentabro- 
mé,  i,  150,  151. 

PiNNOÏTE.  Compos.,  Hf  198. 
PiPERiDiNB  (aaturelie  et  de  synthèse). 

Réact.  et  propr.  comparées  à  celles 

de  la  pyridine,  1,176,  181.  —  Leur 

identité,  i,  293. 
"  Synth,  par   hydrogénat.  dir.  de  la 

pyridine,  «,  191,  192.  —   Act.    de 

Na,  4,245. 

—  métbyl  et  -^-étbyl),  Form.  Propr. 

Sels,  f ,  293. 

—  {x-isopropyh,    Form.   Propr.,  S, 
328,  329. 

—  [iodO'létrêméthyl),   Form.    Com- 
pos. Propr.  Sels,  S,  383,  S84. 

—  {iodO'irimélbvl),  Form.  Compos. 
Propr.  Sels,  i,  383,  384. 

PiPÉRiDiQUBs   (Bases)    de     synthèse, 

9,  562. 
Platine.  Dos.,  1t,  269. 
Plâtre.    Durcissement,    f ,  608,  609. 
Plomb  (Sulfure  de).  Dépôt  spéculairc, 

«,  51. 

—  (sels  et  blanc  de).  Fabric,  •,  343, 
344. 

—  (Peroxyde  de).  Pur.  Fabric,  «,349. 
Poids    moléculaires    des    liquides. 

Relation  av.  vitesse   de   vaporisa- 
tion, i ,  423  et  S,  430. 
Potassium   (Sels  de).  Act.  d'AzH',  f , 
552556. 

—  (Chlorure  de).  Act.  de  CO*  en  prés, 
des  carbonates  d*amines,  f ,  5/8. 

Poussières  (Explosions  des),  S,  442. 
Propargyle  [iodure  et  tri-iodure  de). 

Prépar.  Propr.,  f ,  433. 
Propargtliqub  (alcool).  Act.  de  Ph  + 

Hl.  f ,  433. 
Propiochlorutdrine     éthylidénique. 

Propr.  Réact.,  «.  279. 
Propionamidb  (iodo),  Prépar.  Propr., 

f .  617. 
Propio nique   (lû'Bilropbénylf   p-jbro- 

mo).    Acide.    Préparât.    Propr.,  f , 

480,  481.  —  Act  de  CO'Na*  on  solul. 

bouill.,  1,481. 

—  id-étbyl'amido).  Acide.  Prépar.,  i, 
615. 

—  [nitropbényl-p-bromo),  Aci.  d*AzH* 
de  KHO  de    l'aniline,  2,485.486. 

—  {TL'pbcnyl'bydrazido) .  Acide.  Form. 
Propr.  Réact.,  «,  476-478. 

—  [oL-anilido),  Acide.    Form.   Propr. 
Réact.,  «,  476,  478. 

—  i^-dibromo-dicbloro) .  Acide.  Form. 
Propr.,  «,502. 

Propioniqubs  (Acide).  Dérivés  haloïdet 


de  substitution  (L.  Henry).  Prépa- 
rât. Propr.,  «,  617. 

—  ip-cbloro),  Ac,  «,  617. 

—  (Ethers).  Substitués,  «,  617. 
Propionyle  a  et  P-chlorés  (Chlorure 

de).  Form.,  «,  617. 
Propylène     (pbénylnUro) .     Form  . 

Propr.  Réact.  Dér.  bromes  et  nitrés, 

«,  574. 
Propylènb-disulponé  (Acide).  Prépar. 

Propr.  Sels,  «,  507,  508. 
Propylidène  (Acétate  de).  Form..  1. 

22. 
Propylidéno-dipropylique     (  Ether) . 

Prépar.  Propr.  Réact.,  «,  22. 
Propylique   (Alcool).    (V'oy.   au   mot 

Alcool  propylique.) 

—  [iso).  Alcool.  Act.  du  nitrite  d'à- 
myle,  «^  275. 

Propylphenyle   (Cyanure  de).  Form. 

Propr.,  «,  286. 
Prussiates.  Fabricat.,  1,  461. 
Ptomaïnbs.  Form.    dans   le  choléra. 

«.98,102. 
Purjne  [oxyméthyl),  Form.  Compos. 

Propr.  Sels.  Rcact.,  1,401  à  405. 

—  [dicbîoroxy métbyl),  Form.  Com- 
pos. Propr.  Sels.  Réact.,  «,  401  à 
405. 

—  [tricblorométbyï),  Form.  Compos. 
Propr.  Sels.  Réact.,   «,401  à  405. 

—  (  diétboxYch  loroin  élbyl  ) .  Fo  rm . 
Compos.  Propr.  Sels.  Réact.,  «, 
401  à  405. 

—  [dicbîoroxy dimétbyl),  Form.  Com- 
pos. Propr.  Sels.  Héact.,  «,  401  à 
405. 

—  (  diétboxv  -  oxy dimétbyl  ) ,  Form . 
Compos.  Propr.  Sels.  Réact.,  1,401 
à  405. 

—  [oxydi métbyl),  Form.  Compos. 
Propr.  Sels.  Réact.,  «.  401  à  405. 

—  [étboxycbloroxydimétbyl),  Form. 
Comp.  Propr.  Sels.  Réact.,  f ,  401 
à  405. 

—  (diétboxvloxydimétbyl).  Formj 
Compos.  Propr.  Sels.  Réact.,  f, 
401  à  404. 

—  [diet  trioxy dimétbyl),  Form,  Com- 
pos. Prôpr.  Sels.  Réact.,  i,  401  à 
405. 

—  (diétboxydimétbyl),  Form.  Com- 
pos. Propr.  Sels.  Réact.,  i,  401  à 
4(fô. 

—  {trioxydimétbyl).  Form.  Compos. 
Propr.  Sels.  Réact.,    «,  401  à  405. 

—  [trioxy  métbyl).  Form.  Propr. 
Réact.  Constit.,  »,  408,  412. 

—  {dicbîoroxy métbyl),  Form.  Propr. 
Réact.,  Constit.,  »,  408,  412. 

Purpurine.  Oxydât.,  i,  343. 
Pyrkne-quinonb    [dioxy),    Fabricat., 
%,  348. 
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Qlinacuprca  (E^orce  de).  Alcaloïdes  y 
contenus,  S,  88;  li«  132. 

QuiN'ALDixE  [diebioro),  Form.  I*ropr., 
•,  46. 

QuiNALDiME  o  mp  CARBO!4iouiift (Aci- 
des). PrépSip.  Prop.  Sels,  S^  567» 

QuiNALDiNRS  {oitro  et  amiào).  Form. 
Sels.  Dér.  Buîfonés,  %  ^{M,  99G. 

—  (oxv).  Form.  Hydnires.  Sel».  PKïpr. 
Réâcl.,  t,  396,  397. 

—  (irimétbyJ)»  Foritt.  Sels.  Proph., 
ft,  397. 

—J^naphto).  Form.  Bcls.  Proph  .  », 

—  ip-naptho-'^'oxy).  I^ortn.  Prtipr.,  S, 

—  {naphh).  t^oftti.   PWJïï'.,  A,  580. 

—  (0  el  p-te/tt-oxjr).  Form..  •,  069. 

Ql;i?(ALDiNÉ-sULPOiiiéd  (Acides).  Fa- 
brîcàl..!,  459. 

QuiNALDiNB  (diméthyl),  Form.  Propb., 

«»  949. 
QuiNHYDRONB  (ox^).  Trépar.  Compos., 

»,  ajo. 

—  ((//).  Form.  (^ompos.,  iH,  ^1. 
QuiNiME.   Ëxi<»l.   dans  Quina  cuprea* 

Sels,  «,  132. 

—  (Homo).  Exisl.  clans  Quina  cuprea. 
Sels,  «,  132. 

Quinine  (chlorure  de).    Form.  l^ropr. 

Act.  de  KllO  alcool,  ft,  240. 
OuiNisATiNE.  Act.  de  l'hydroxylamine 

cl  de  son  chlorhydrate,  !B,  141. 
C^iNiSATOxiMivi  Form.  Conslit.i».  141, 
QuiNiziNE  (oxyméthyl).   Form     Cons- 

\\i.  Act.  des  acides,  des  aldéh.,  f , 

407,  408. 
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—  au  goudron  de  hoUilto.  Impuretés, 
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mélhyhj».     Propar.   Prop.  (îonslll., 

»,  557,  558. 
QuiNOLKiNK   [dh.  Form.    Propr.    OKi*- 
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245. 
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—  [lolu),  Prépar.  Propr.,  »,  i4r>.24d. 
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Sehi'entines.  Act.  des  acides  miner., 
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Stéaryle  (Chlorure  de). Klhers,  Propr., 
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«,  141-142. 
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SucciNiMiDE.  Act.  de  Cl,  de  Br,  dér, 
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SucciNiguK  NORMAL   (uitrilc).  Prépar. 

Propr.,  «,  618. 
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la  phéii^lhydra/iiie,  i,  4(^. 

—  (Ktlier).  Act.  de  lu  p-toluidine,  9, 
560. 
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—  (  phêovlwélhyl-p'tolyl  ).  Fopin. 
Pi'opr./«,  208-209. 

—  (phénylôthvI'P'tolyl).Form.  Propr., 
«,  208-209/ 

—  iphcûvIméfhvl-P'naphtyl),  Form. 
Propr.'  «,  206.209. 

—  itriplicnvl).  Form.  Propr.,  !8,  208- 
20Î). 

—  (mclhylphénvl)  nonsymétr.  Form. 
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—  iéthylphényl).  Form.  Propr.,  ft, 
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—  [di-isobiitvlphényl) .  Prépar.Propr., 
«,  288. 

Sulfure  {penta)  de  Na.  .\ct.  de  PbO 

et  d'Ag«0,  »,  431. 
Sulfurés     (corps    volatils).   Procédé 

d'anal.,  «,  34. 
Sulfures.  Métallurgie,  »,  344. 

—  {pot y)  de  Na.  Propr.  Compos.,  f , 
329.  —  Constit.,  i,  329-330. 

—  (oxv)  de  Ca  et  de  Sr.  Compos. 
Propr.,  f ,  330. 

—  {métalliques).  Act.  des  chlorures 
de  Cu.  f ,  560. 

Sulfureux  (acide).  Ses  efTets  dans 
atmosphère  des  villes,  »,  G-14. 

—  (anhydridei.  Format,  dans  com> 
bust.  des  pyrites,  i,  9-22,  309-816. 

—  lacide).  Son  hydrate.  Compos. 
Propr.,  i,  328. 

Sulfureux    (acide).    Prépar.    des  so- 

lut..  »,  25(5. 
SuLFURiQUE  facide).  Fabricat.,»,  340, 

—  PuriOcat.,  ».  343,  353. 

—  (acide).  Hydrate  normal.  Sa  dons., 
f ,  109.  —  F*abricat.  par  pyrites  en 
Amérique,  1,  182.  —  Dos.  dans 
eaux  et  gaz,  4,  184.  —  Son  dépla- 
cem.  par  HCl,  fl,  198. 

—  moDohyclraté{SiC\de).  Densité  d*après 
divers  auteurs,  »,  197-198. 

—  (acide)  du  commerce.  Impuretés. 
Purificat.,  f ,  383.  —  Concentrât.; 
f ,  412. 

—  (libre).  Dos.  dans  vinniere,  »,  437. 

—  (acide).  Fabricat.,  »,  270,  272. 

—  (anhydride).  Format,  dans  combust. 
des  pyrites^  f ,  9-22,  309-316. 

Sylviquë  (acide).  Constit.  Act.  de  H 
naiss.,  »,  215. 


Tannantes  (matières).  Anal.,  »,  437. 
Tannifî-.res   (matiôres).    Nouv.    mode 

d'essai,»,  183187. 
Tannin      de      l'écorce      d'Hemlock, 

Kxtrait.  Propr.,  i,  431-433. 


—  -Vct.    sur    liqueur   de   Felhincr,  », 
441. 

Tanniques  (acides).  Héacl.  Propr.,  », 

149-151. 
Tartrujue  (acide).  Dos.  dans  les  lies 

de  vin,  »,  265. 

—  (para).    Acide    dér.    de  Tac.  fuma- 
riquc,  »,  486,  487. 

—  (mésoj,  ac.  Sels  divers,  f ,  126. 
Tartriques.    Acides.    Leurs    sels    de 

Ca,  »,  486,  487. 
TARTRONiyuE  (ôther  et  amidc).   Pré- 

par.  Propi.,  f ,  572. 
Tellure  (azotate  basique  dei,  1,204. 

—  {bioxydo  dcj.  Son  azotate  et  son 
sulfate  (roch.  de  Klein\,  f ,  205- 
207. 

—  (oxysulfure  de).  Propr.,  »,  37. 
Telluhkux   (acide\  Combin.   av.   les 

acides,     f,    198-207.    —  Prépar.,  i, 
200.  203. 

—  (anhydride).  Prépar.  Propr.,  f , 
203.  204. 

Température    d*ébullition      absolue. 

Rapp.   avec   le  binôme   de  dilatât., 

1,108. 
Terpènes.  Format.,  i,  5H. 

-  de    différ.   essences,    »,   292-295. 
Tehpinol.  Compos.,  f ,  529.  —  Propr., 

530. 

—  Compos.  Propr.,  »,  105-108. 
Terre  nitreuse  (anal,  d'une).  [Luba- 

vinejj  f ,  248. 
TÉTRAMÉTIIYLAMMOMUM   (hydrate  dej. 
Chai,  de  form.,  »,  191. 

—  (carbonates  de).  Chai,  de  form., 
»,  191,192. 

—  (sels  de).  Act.  sur  sels  corres- 
pond, de  K  et    de  Na,  »,   191-194. 

Thébaïne  {hromo)y  »,  87. 

—  {morpbo}.  Form.  Sels.  Propr.,  », 
87-88 

Thébaïne.  Act.  d'HCl  et  IlBr  fu- 
mants, des  iodures  alcool,  do  PCI*, 
»,  87-88. 

Théobromine.  Prépar.  Propr.  Sels. 
Act.  des  acides,  des  alcalis,  i,  44. 

—  Sa    transform.    en   caféine.    Sa 
prés,  dans  le  cacao,  f ,  45. 

Thiényl-acétone     {phényl).     Form. 

Propr.  Act.  de  l'hydroxylamine,  », 

551. 
TniÉNYLE    (f//).    Format.    Propr.,  », 

551. 
Thionoxéthyle   (chlorure  de).  Form. 

Propr.,  f,  328. 
Thionyle    (chlorure     de).     Act.    sur 

Fl'S,  sur  mercaptide  de  sodium,  i. 

327.  —  Act.  de  SeO«,  de  S,  i,  331. 

—  Act.  de  P*S*.  1,332. 
Thiophène.    Dér.    chlorés    sulfonés, 

sul/inés^    amides  correspond.,  etc.. 
»,   546-548.  —  Act.  du  chloral,  du 
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—  [benzovh.    Form.    (^onstitut.,  4, 

;r.. 

TlUMKTHYLkNE-CAHnuNIQUE  {urât}  !)  flC. 

Form.  CoDslil.  l*ropp.,  t\  34.' 

—  ihenzovl:    acifli».    ronn.     Constit. 
Propr./'l,  a»). 

TRIMKTIIYLKNE-CAUBONIgUE  (acétvl)  BC. 

Form.  Propr..  «,  ."i38-r)îft». 

—  acôlvlmélhyl)  acî.  el   élhcr.  Form. 
FVopr.,  «,  &3ï^53y. 

TiuMKTiiYLk.NK-DiAMiNE.Prépar.Propr. 

Sels,  «.  3»r)-.^G. 
Tkimèthylkne   mo/io   el  c//  CAnnoM- 

yriiP  ,n«!iiîc^).  (lonslil.  .Vcl.  d'HBr. 

rRIMKlilYLKNEfl    DlCtTHI    CAHnONIQUES 

•  uci.ie^   ol   étiiersi.  Form.  Uompos. 
rro|)r.,  9.  151.  —  Anhydride,  sels, 
«,  lOl-lôi. 
Tu iMKTUvLK.NK-DisuLKONK ''acide).  Pré- 
par.  Propr.  SrU,  S,  .M)'». 

TltlUKrilYLkNK-TÉTHACAKnONIQt'Efélher  : 

ol  acide-.    Form.   roiupod..   9,  3t>8. 
TkuI'ink.  Format.,  f ,  i&G  el  3i9.         i 

—  lo.vv..  Format.,  i,  250  et  3-i9.  ] 
Tmopiquk  ..acide).  Format.,  1,  25(>. 
TiN*. STATE**.  Fabricnl.,  f ,  OST. 


U 


UitANE.  .Vct'tntes  doubles,  9,  5â. 

—  S.ipar.  d'av.  Fc  ol  Cp'O».  «,  5GU. 
UiuK.  Prcpar.,  S,  8:17. 

—  (^^mliid.  uvpr,  rtluT  aC(?lo-iii'éli«|U(', 
«.  407. 

—  (ut  diM-.  mélhylrs'.  Act.  d'A/OMI, 
«,  450. 

—  [hIIvI.  Prôpar.  Propr.  Hôact.  Sels», 
f ,  4r.  M. 

—  dihrtnnopropyh.  Form.  Propr. 
Hracl.   Sils,  f ,*4r>-47. 

—  >brnm.'ill\  I)  hroiiihydrati^  de.  Pr»-- 
f»ar.    Prnpr.  Itôarl.  Sols,  f ,  40-47. 

—  hntmopro/tyliine  broinhyiirato  do. 
Pn.'par.  Propr.  Hi-afl.  rSi-ls,  f ,  4:i- 
17. 

—  {mtUhvIdipIii'iiyl).  Fi»riu.  Propr., 
«,  -207-^W. 

—  {t/tlivldipht-nvh.     Form.     Propr., 

Iriphônvl'.  F«»rm.  Propr.,  ft,  i07- 

—  'môthvlpln'^nvl)  non  symôir.  Form. 
Propr.',  «,  i(Ù. 

—  vlnvlpliftèvl  non  syniélr.  Form. 
Pn>pr.,  «,  iOJ. 

—  •ciiuxyprnp\lt1ic.irhoxydifih''n\l . 
P^orm.  Propr.  r.onstil.,  S,  îJOO. 

—  (Di-isobuivlph^nvl,.  Form.,  S, 
284. 


—  (jDono  et  dipropylphéayl),  !8,  2iS)- 
280. 

UnÉRS.  Dér.  de»  phémHols,  S,  413. 

—  (sulfo-,  I)»^r.  des  phénétols.  .Vcl. 
de  Pl'ï,  «.  413. 

^  iphânylLenzovIt  symétr.  Form. 
Propr..  «.  484 

—  (ph*^nyIpropion),  symétr.  I-'orm. 
Propr.,  «,  484. 

—  idiphénvlacétvV  symétr.  Form. 
Propr.,  *,  484.' 

Uréthane  U'nrboxvthyD,Vi\vn\.  Pro- 
pr., «,  30. 

—  ioxvpropvJ-rnrhoxyphênvl).  Form. 
Propr..  «,  305. 

Uhinks.  Dus.    rap.    des    mut.    flxcs, 

f ,  73. 
Frines  normalns,  Caracl.,  4,400. 

—  patholoffiqut^s.  Prés,  d'alcaloïdes, 
f ,  40«..  fw0-5r»i. 

L'RiyuE  tnclhvh.  Ac.  Form.  Propr. 
f,  401.  4(5i.  —  It.acl.,  1,  402. 
40.*i  —  '  V'or.  le  mol  Pi.hine. 

—  dimêthvli.  Ac.  Form.  Propr.,  1, 
401,  4(^2'.    —    Héarl.,   f ,   402  -  405 

—  iVoy.   h»  mot   PURINE. 
L'RiQUFs'(3-/néf/ïW.-.  Ac.  Form.  t3ons- 

liliit.   Sels.  Propr.  Héaot.,   «,408- 
412. 

—  i-X'diméthvl).  .\c.  Form.  Conslitut. 
Sels.  Propr.  Héacl.,  S,  408-412. 

—  (^'diwcthyl),  Ac.  Form.  Conslitut. 
Si-ls.   Propr.  Héact.,  «,  408-412. 

—  trimôtbvh.  Ac.  Form.  Con^Ulut. 
Sels.  Propr.  Héact. ,  «,  408-4i2. 

—  ti'tnimêthyl..  Ac.  Form.  Cons- 
litut. Sels.  '•  Propr.  Réarl.,  «,  408- 
'ii2. 

UitMiiiuNK.    Format,    par   biliverdinc, 

f,  123. 
L'viToNiyi.E    acide  .   Prépar.,  f,  IW. 

-  Act.  do  la  chai..  4,  141. 


Valéhioue    (iso .    -Vide.    Form,    S. 
1ÎI7. 

—  (cAï/oroxvi.    Acide.    Format.,    J, 
381. 

—  \'fi'Oxy].     A'Mde.    Prôpar.    Propr. 
Kthor.  Seli».,  S.  276. 

Valkrine  {di\,  Prnpr.,  «,  27i). 

VAl.KI<(M'.HLnRHYI»RINE  ÉTHYLIOK.MQUE. 

Propr.,  «,  27». 
V.vlkrolactone.     Préï*.     dans    acide 

pyroli^rncux,  S,  270. 
Vanilline.    \c\.  du    la   diméihyldnr- 

line,  9,  2;n. 
Vapeur.s   da.ngereiises.   —   .^ppnrei) 

)iréservateur,  9,  345.  * 


TARI.fi:  DBS  IfATIEBBS. 


^- 


»-; 


dp».  Bolal.    nv.    pnids  mnk-iîUlaiN, 
I.  4Î3. 
VÉGÉTAUX    (iti«t.    «nIor»nluï    raug*i 
des).  I.our  iDil..  S,  S-i'. 

Wyrouboff  ol  •l'^  Le  Cliilclifr\.f, 
Sm  cl  'KM.  —   Ai;t.   de  U  ch*l,  « 


307. 


—  (tubes  il»).  LniM  iiU*r«lioi 
div.  ctiDdilioni.  t,  30T-3(». 

—  li    bufl   dp   ervolilh^l.    Fabrical 
Comp')*.,  S,  \\%\k^. 

ViNAiouss.  Dos.  raiiidi>ded  mat  Qxet, 
*,  7S. 

—  Dm.  da  SO'H'  libre.  «.  KSI. 

V  iNCiiToxiNe.    Glucoside    de    l'ascle- 
Compos.,    i, 


Xii.tMguKS.  Glycols  et  aie 
par.  Vmm.  Il  «c^t..  1 ,  6 
\ti.i;nav.  Fonn.  Itopr.,  A 
i)-XYUDii:vs-ANiunK.  Van 
«.  a>o. 
ai-XTi.intiKii-pnKiY  t/Bvaiuu 

i-ropr.,  «.  iW. 
O-XtUDiHK.    Porm.    S*ls. 

tyle,  f,  M3. 
Xylivukh  Uannnhrom^  Ad 
e,  3(9!*. 

(<u}).  .Vidp».  Form-,  *! 
XvLVLfcMi  {ortbnU   Cï-inuri 
Propr..  4.  *b7. 

Uér.  dieblorê.  Propr..  K 


.   Dos.  I 


ipidc  dcA  mal.  Hiei 

ir.    desi-   Pcnpr.    Ami.. 


Vi«YL*imùsiii«(/^r/Œi!lhv/',.Hrdraie9. 

Prapr.  l'ormst.,  1.  3M-%KI. 
ViKyi.HcriiYUoi;E     dichlor6    t'^lher). 

Pripar.  Propr.Acl.ds  SO'H' étendu, 

»,  S7T-97H. 
Violet   ok  r*ms  sulfocotijugné.   Fb  - 

bTirM...  t,  41». 
Visi.IT  Ladth.  Formai,  Propr.  Con»- 

(Uut.,  «.  aei-sae. 

—  l/sooi*re  rftii,  «,  5(î5 
1.  566. 


i.  £48. 


L'I,  Br, 


XïtÈNE.  Formai.,  \,  WC:. 

—  InilrO'.   Formai,   l'ropi-.,  *,  312. 
Rpducl.,  «,  .143. 

—  lùriliu]  îulfare;  Diiodim  ilibru- 
miin.  Aci.  de  l'aniliae,  S,  :l.>a- 
3ti0. 

—  (ijt-a«o).  Bâte  >|ui  en  déi'ivc.  Ha 
rtducl.,  1,riG4. 

Xvl'ehss  (alcoola  dér.  dei).  Bi-r^h.  de 
CollOB.  Pri^pai".  Projir.,  1,  13-8. 

-—  Lear  do*,  dana  KoudroDS  de  houille 
Bnolaîs,  I ,  g|g-sao. 

—  (pt.  Prtpar.  à  J'élnl   de   pureté,  1, 


YTTHifM  iporo».  il").  *,B6. 


^Ine.  ^êparsr.  d'avec  Ni.  i 

-  siilmie  ammiinUcal  de 
de  fB  formai.  Phënom.  q 
(la^iiunl,  1,  S7i-3T7. 

-  lios  par  procédés  de 
SchnlTuer,  i,  417.  —  Sép 
Ni,  1.  4ï^. 

-  Poida  Blum..  1,  GOa. 

.-  [sels  bBiiques  dej.  Form 
«,  M\. 

l'hlorure  dei.  Form. 


S.  \\i 


^^par. 


.  Cxi,  ' 


XïLÈSE      [p  -  nilropbéiiyla/.u-  flinldo  - 

mêlai.  P'orm.  Propr  ,  «,  SiM». 
XTLk.NE  {bromopër»',.  Prrpar.  Propr., 


—  irnidiis  de}.  Ulilia; 

—  (Djyde  dei.  Fabrica 

—  (bjdralH  de;,   i'rcpa 


ré'es.  t.  13»'. 
Znico'AWiOsiAQUiB  (compi 
'■"     -'  flraploi  dans  l'in 


^^^^m-'^s  fc^-rx  ^.^.  -im 

^^^^^^^E^ 

^^^^^^^^^^^^K»                                         ^^^^^^^H 

^^^K^^i-^  ^        t 

